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Vorwort. 


Dieser  vorletzte  Band  der  gesammelten  Werke  enthält  die  gemein¬ 
sam  mit  Otto  Fischer  angestellten  Untersuchungen  über  Triphenyl- 
methanf arbstoffe,  eingeleitet  mit  EmilFischers  Dissertation  über  das 
Fluorescein  und  Phtalein-Orcin.  Den  größeren  Teil  des  Bandes  füllen 
aber  96  Abhandlungen  über  Hydrazine  und  Indole,  in  ihrer  Gesamt¬ 
heit  ein  Monumentalwerk  wie  die  Arbeiten  auf  dem  Gebiet  der  Kohlen¬ 
hydrate,  Proteine  und  Purine. 

Hier  sind  auch  die  Dissertationen  von  E.  R  e  n  o  u  f  über  Dimethyl- 
hydrazin  (Nr.  32)  und  von  G.  Elsinghorst  über  halogensubstituierte 
Hydrazine  (Nr.  44)  abgedruckt,  die  bisher  in  keiner  chemischen  Schrift 
erschienen  sind.  Abhandlung  99  von  R.  Stahel,  die  als  kurzer  Aus¬ 
zug  schon  im  Band  Kohlenhydrate  I  auf  genommen  war,  ist  im  Zu¬ 
sammenhang  der  Hydrazine  nochmals  im  vollständigen  Wortlaut  wieder¬ 
gegeben,  um  die  gesammelten  Werke  als  läteraturquelle  vollständig 
zu  gestalten. 

Der  nächste  und  letzte  Band  der  gesammelten  Werke  ist  im  Druck 
schon  recht  weit  fortgeschritten  und  wird  in  kurzer  Zeit  erscheinen. 
Er  umfaßt  neben  Experimentalarbeiten  aus  verschiedenen  weniger 
umfangreichen  Gebieten  Vorträge  und  Abhandlungen  allgemeineren 
Inhalts  und  eine  Reihe  von  Nekrologen. 

Dresden,  im  Februar  1924. 


M.  Bergmann. 
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1.  Über  Fluorescein  und  Phtalein-Orcin. 

Inaugural- Dissertation  zur  Erlangung  der  Doctorwürde  der  philosophischen  Facultät 
der  Universität  Strassburg,  vorgelegt  von  EmilFischer  aus  Euskirchen  (Preuss.) 

Bonn,  Druck  von  P.  Meusser  1874. 

Die  natürlichen  im  Thier-  und  Pflanzenkörper  vorkommenden 
Farbstoffe  haben  seit  den  ersten  Anfängen  der  organischen  Chemie 
das  Interesse  der  Chemiker  in  hohem  Masse  beansprucht.  Einerseits 
war  es  die  technische  Bedeutung  dieser  Substanzen,  die  zu  einem  Stu¬ 
dium  derselben  aufforderte,  andererseits  aber  auch  das  wissenschaft¬ 
liche  Interesse,  welches  sich  an  ihre  chemische  Kenntniss,  an  ihre  Ent¬ 
stehung  und  ihre  Beziehungen  zum  pflanzlichen  und  thierischen  Or¬ 
ganismus  knüpfte. 

Dass  die  Bemühungen  zahlreicher  Forscher  in  dieser  Richtung  lange 
Zeit  nur  zu  sehr  unvollkommenen  Resultaten  führten,  findet  seinen 
Grund  in  der  complicirten  Zusammensetzung  jener  Körper,  sowie  in 
dem  damals  für  solche  Untersuchungen  ungenügenden  Ausbau  der 
organischen  Chemie.  Erst  mit  der  Entwickelung  unserer  Kenntniss 
von  der  aromatischen  Reihe  mehrten  sich  rasch  die  Beziehungen  jener 
Farbstoffe  zu  bisher  bekannten  Körpern,  indem  es  gelang,  aus  vielen 
derselben  durch  geeignete  Reactionen  Zersetzungsp  "»ducte  zu  erhalten, 
deren  Constitution  von  anderer  Seite  aufgeklärt  war. 

Die  Entdeckung  der  Anilinfarben  und  ihre  technische  Ausbeutung 
absorbirte  allerdings  längere  Zeit  die  Hauptkräfte  der  Farbchemie 
und  beeinträchtigte  dadurch  die  weitere  Forschung  in  jenem  Gebiete 
wesentlich;  mit  dem  Abbau  dieser  sich  so  rasch  und  glänzend  entwik- 
kelnden  Industriebranche  indess  wandte  sich  das  Interesse  der  Che¬ 
miker,  angeregt  durch  die  ausserordentlichen  Erfolge  der  Technik  und 
Wissenschaft,  wieder  in  erhöhtem  Massstabe  den  natürlichen  Farb¬ 
stoffen  zu.  Die  auf  analytischem  Wege  bis  dahin  gewonnenen  That- 
sachen  gaben  bald  Veranlassung  zu  dem  Streben,  in  synthetischer  Weise 
in  dem  Studium  jener  Körper  weiter  vorzudringen,  was  auch  rasch  zu 
ungeahnten  Resultaten  führte.  Mit  der  Synthese  des  Indigo’s1),  mit 
der  künstlichen  Darstellung  des  Alizarins2)  war  das  Problem,  natürliche 

*)  A.  Emmerling  und  C.  Engler,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  III,  885. 

2)  C.  Graebe und  C. Eiebermann,  Berichte  d.  D.Chem.  Gesellsch.  II,  14, 332. 
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Farbstoffe  künstlich  zu  bereiten,  gelöst,  und  zugleich  die  Hoffnung 
begründet,  in  ähnlicher  Weise  zu  jener  grossen  Klasse  von  Farbstoffen 
zu  gelangen,  die  in  den  verschiedenen  Farbhölzern  enthalten  sind  und 
in  der  Technik  eine  so  ausgedehnte  Verwendung  finden. 

Der  erste  und  wichtigste  Schritt  hierzu  ist  seitdem  geschehen 
durch  die  Entdeckung  der  Phenolfarbstoffe  durch  Herrn  Prof.  A. 
Baeyer1). 

Die  eigentümliche  Reaction,  denen  dieselben  ihre  Entstehung 
verdanken,  wurde  zuerst  bei  dem  durch  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  Pyrogallussäure  entstehenden  Gallein  beobachtet  und 
hat  sich  im  Raufe  der  Untersuchung  nicht  nur  für  alle  Phenole,  sondern 
auch  für  eine  ganze  Anzahl  von  Säuren  der  aromatischen-  und  Fettreihe 
als  gültig  erwiesen.  Sie  beruht  einfach  auf  Wasserentziehung  und 
dadurch  eintretender  Condensation,  welche  die  Verkettung  mehrerer 
Phenole  durch  ein  aus  der  betreffenden  Säure  herstammendes  Radical 
veranlasst,  und  führt  so  durch  eine  der  schönsten  Synthesen  zu  einer 
fast  unbegrenzten  Anzahl  von  Körpern,  die  durch  ihre  Beziehungen 
zu  einer  grossen  Klasse  von  natürlichen  Farbstoffen  ein  besonderes 
Interesse  haben.  Einerseits  gehören  nämlich  mehrere  Glieder  der  durch 
jene  Reaction  entstehenden  Körpergruppe  selbst  zu  den  Farbstoffen, 
andererseits  werden  die  meisten  derselben  durch  Einwirkung  von  Schwe¬ 
felsäure  und  andere  Agentien  in  solche  übergeführt,  die  sämmtlich  mit 
dem  Verhalten  der  verschiedenen  Holzfarbstoffe  die  grösste  Aehnlichkeit 
besitzen;  ferner  ist  es  für  die  bis  jetzt  bestuntersuchten  Farbhölzer 
nachgewiesen,  dass  sie  bei  gewissen  Zersetzungen,  durch  schmelzendes 
Kali,  durch  trokne  Destillation  oder  Salpetersäure  Phenole  liefern  und 
mithin  Abkömmlinge  derselben  sein  müssen;  endlich  ist  die  obige 
Reaction  im  Grunde  eine  so  einfache  und  den  Bedingungen  im  pflanz¬ 
lichen  Organismus  hinreichend  angepasste,  dass  eine  ähnliche  Ent¬ 
stehung  der  Holzfarbstoffe  im  Pflanzenkörper  grosse  Wahrscheinlichkeit 
hat,  jedenfalls  aber  ein  inniger  Zusammenhang  der  letzteren  mit  den 
Phenolfarbstoffen  kaum  einem  Zweifel  unterliegen  kann. 

Die  Synthese  der  verschiedenen  Farbhölzer  ist  damit  in  nicht  zu 
weite  Ferne  gerückt  und  wird  kaum  noch  Schwierigkeiten  bieten,  wenn 
es  auf  analytischem  Wege  gelingt,  ihre  Generatoren  vollständig  zu 
ergründen. 

Die  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  allerdings  bis  jetzt  auf  be¬ 
deutende  Schwierigkeiten  gestossen;  die  in  den  Holzfarbstoffen  vor¬ 
handenen  Phenole  lassen  sich  zwar  ziemlich  leicht  durch  Schmelzen 
mit  Kali,  durch  Behandeln  mit  HN03  etc.  nachweisen;  die  Natur  der 
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dieselben  verkettenden  Bindesubstanz  dagegen  ist  bis  jetzt  für  keinen 
jener  Farbstoffe  constatirt  worden. 

Hs  scheint  desshalb  einstweilen  mehr  Aussicht  vorhanden  zu  sein, 
durch  ein  eingehendes  Studium  der  synthetisch  erhaltenen  Phenol¬ 
farbstoffe  und  ihrer  Beziehungen  zu  den  natürlichen,  über  die  Natur 
der  letzteren  grössere  Aufklärung  zu  erhalten  und  so  ihre  Synthese 
anzubahnen. 

Zu  diesem  Zweck  eignen  sich  vorläufig  am  Besten  die  durch  Ein¬ 
wirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  Phenole  entstehenden  sog.  Phta- 
leine,  welche  durch  Beständigkeit  und  Krystallisationsfähigkeit  vor 
allen  anderen  Gliedern  der  Gruppe  ausgezeichnet  sind,  und  ich  über¬ 
nahm  desshalb  auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Baeyer  die  Unter¬ 
suchung  des  Phtalein-Orcins  und  Phtalein-Resorcins,  deren  Resultate 
ich  in  Nachfolgendem  mittheile. 

Fluorescein  oder  Phtalein  -  Resorcin. 

Diese  schon  von  Herrn  Prof.  Baeyer1)  beschriebene  Substanz 
wurde  zuerst  erhalten  durch  Erhitzen  von  Resorcin  und  Phtalsäure¬ 
anhydrid  auf  195°. 

Nachdem  sich  bei  der  Untersuchung  der  übrigen  Phtaleine,  des 
Phenols,  Hydrochinons  etc.  gezeigt,  dass  ihre  Bildung  sich  meist  glatter 
und  rascher  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender  Mittel,  namentlich 
conc.  Schwefelsäure,  vollzieht,  lag  es  nahe,  dieselben  Versuche  mit 
Fluorescein  zu  wiederholen. 

Beim  ersten  Versuch  wurde  Resorcin  (2  Mol.)  mit  Phtalsäure¬ 
anhydrid  (1  Mol.)  und  dem  gleichen  Gewicht  concentr.  Schwefelsäure 
auf  130°  erhitzt.  Die  lebhafte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
zeigte  indess  das  Unterlaufen  von  secundären  Reactionen  an,  in  Folge 
deren  die  erhaltene  Schmelze  mit  ziemlich  grossen  Mengen  von  Oxi- 
dationsproducten  verunreinigt  war;  es  wurde  dadurch  die  Anwendung 
einer  niedrigeren  Temperatur  angezeigt  und  desshalb  ein  neuer  Versuch 
bei  100°  angestellt.  Dieselben  Mengen  von  Resorcin,  Phtalsäure¬ 
anhydrid  und  Schwefelsäure  wurden  auf  dem  Wasserbade  digerirt. 
Sobald  die  Masse  geschmolzen,  giebt  sich  der  Beginn  der  Reaction  durch 
das  Eintreten  einer  dunkelrothen  Färbung  zu  erkennen.  Nach  5— 6  stän¬ 
digem  Erhitzen  wird  die  Masse  dickflüssig  und  die  Reaction  ist  beendet. 
Die  nach  dem  Erkalten  fest  gewordene,  dunkelrothe  Schmelze  wurde 
zunächst,  um  unzersetztes  Resorcin  und  Schwefelsäure  zu  entfernen, 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  da  bei  Anwendung  von  heissem  das 
Product  sich  zu  verharzen  schien,  und  zur  weiteren  Reinigung  aus  Holz- 

9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IV,  558.  662. 
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geist  umkrystallisirt.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Eösung  bei 
Wintertemperatur  erhält  man  schöne,  prismatisch  ausgebildete  Krystalle, 
die  meist  sternförmig  zusammengewachsen  sind  und  eine  gelbrothe  Farbe 
besitzen.  Dieselben  wurden  anfangs  für  reines  Fluorescein  gehalten; 
indess  zeigte  die  Substanz  in  jeder  Beziehung  so  merkwürdige  und  von 
den  früheren  Beobachtungen  abweichende  Eigenschaften,  ausserdem 
führten  die  Analysen  zu  so  unverständlichen  Resultaten,  dass  eine 
qualitative  Untersuchung  dadurch  veranlasst  wurde,  die  die  Anwesenheit 
von  Schwefel  in  der  Verbindung  nachwies.  Weiterhin  wurde  der  Körper 
als  eine  Verbindung  von  Fluorescein  mit  Schwefelsäure  erkannt,  die 
unten  näher  beschrieben  ist.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Fluorescein,  welche  zwar  ziemlich 
leicht  in  letzteres  umgewandelt  werden  kann,  aber  doch  die  Rein¬ 
darstellung  desselben  sehr  erschwert,  lässt  die  obige  Darstellungs weise, 
welche  bei  den  übrigen  Phtaleinen  glatter  geht,  für  das  Fluorescein 
gegenüber  der  von  Herrn  Prof .  Baeyer  angegebenen  als  unvortheilhaft 
erscheinen,  und  es  wurde  desshalb  nach  der  letzteren  Methode  aus¬ 
schliesslich  zur  Darstellung  im  Grösseren  verfahren. 

1  Mol.  frisch  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid  wird  mit  2  Mol. 
destillirtem  Resorcin  sorgfältig  gemengt  im  Oelbad  auf  195—200° 
erhitzt.  Nach  etwa  x/2  Stunde  tritt  die  Reaction  unter  Auf  schäumen 
der  Masse  und  Entweichen  von  Wasserdämpfen  ein.  Man  setzt  das 
Erhitzen  fort,  bis  alle  Gasentwickelung  aufhört  und  die  Masse  ganz 
fest  geworden  ist,  was  bei  kleineren  Mengen  schon  nach  2—3,  bei  Mengen 
von  100  Gr.  nach  6 — 8  Stunden  der  Fall  ist.  Die  erhaltene  dunkelrothe 
Schmelze  wird  fein  zerrieben  und  längere  Zeit  mit  Wasser  ausgekocht, 
um  unzersetztes  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid  zu  entfernen.  Das 
abfiltrirte  und  getrocknete  Product  stellt  je  nach  der  Reinheit  ein  ziegel¬ 
oder  dunkelrothes  Pulver  vor;  bei  Darstellung  von  kleineren  Mengen 
wurde  stets  eine  hellere  und  wesentliche  reinere  Masse  erhalten,  wesshalb 
es  sich  empfiehlt,  nicht  mehr  als  10—20  Gr.  auf  einmal  zu  verschmelzen. 

Durch  Auflösen  des  Rohproducts  in  Holzgeist  und  langsames 
Verdunsten  der  Eösung  erhält  man  das  Fluorescein  in  hellgelben, 
prismatischen  Krystallen;  aus  der  concentrirten  Eösung  in  Holzgeist 
oder  Alkohol  setzt  es  sich  in  dunkelrothen  Krusten  oder  als  feinkörniges 
Pulver  ab.  Durch  Umkrystallisiren  ist  es  indess  kaum  von  den  hart¬ 
näckig  anhaftenden  Verunreinigungen  zu  trennen,  und  es  wurde  dess¬ 
halb  die  Reinigung  der  Substanz  auf  indirecte  Weise  bewerkstelligt, 
durch  Ueberführung  in  die  unten  beschriebene  Acetyl Verbindung. 
Eetztere  lässt  sich  vermöge  ihrer  grossen  Krystallisationsfähigkeit  leicht 
reinigen;  da  sie  zudem  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  in  ihre  Ge¬ 
neratoren  zerfällt,  so  wurde  aus  der  reinen,  durch  die  Analyse  con- 
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trollirten  Acetylverbindung  leicht  Fluorescein  im  reinen  Zustand  er¬ 
halten  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  bis  Alles  gelöst  ist, 
und  Ansäuern  der  dunkelrothen,  alkalischen  Lösung  mit  Essigsäure, 
wobei  sich  das  Fluorescein  in  hellgelben  Flocken  abscheidet.  Der 
abfiltrirte,  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wurde  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  130°  getrocknet  und  analysirt. 

0,226  gr.  gab  0,5968  C02  und  0,0774  HaO 

C2ohuA-  Ber.  C  72,29,  H  3,61. 

Gef.  „  72,02,  „  3,81. 

Die  Analyse  der  jedenfalls  reinen  Substanz  bestätigt  also  vollständig 
die  von  Herrn  Prof.  Baeyer  früher  aufgestellte  Formel  des  Fluoresceins. 
Es  entsteht  dasselbe  analog  dem  von  Herrn  Grimm  dargestellten 
isomeren  Phtalein-Hydrochinon1)  durch  Vereinigung  von  1  Mol.  Phtal- 
säureanhydrid  mit  2  Mol.  Resorcin  unter  Austritt  von  2  H20. 

C8H403  +  2  C6H602  =  C20H12O5  +  2  H20. 

Dieser  Vorgang  lässt  sich  nach  allen  bis  jetzt  bekannten  That- 
sachen  nur  so  deuten,  dass  das  an  2  C  gebundene  O-Atom  des  Phtal- 
säureanhydrids  mit  2  H  aus  dem  Benzolkerne  je  eines  Resorcins  unter 
Condensation  H20  bildet,  während  zu  gleicher  Zeit  2  von  den  4  OH- 
Gruppen  der  beiden  Recorcine  unter  Anhydridbildung  H20  abgeben; 
es  würde  demnach  dem  Fluorescein  folgende  Structurformel  zukommen : 

ro/C6  H3  •  (OH) 

C6H4Q^  >0 

XC6  H3  •  (OH) 

welche  Ansicht  sich  denn  auch  durch  Untersuchung  seiner  Derivate 
vollständig  bestätigt  hat.  Das  Fluorescein  stellt  im  trocknen  Zustand 
ein  scharlachrothes,  krystallinisches  Pulver  vor.  Es  ist  weder  flüchtig 
noch  ohne  Zersetzung  schmelzbar;  beim  Erhitzen  bleibt  es  bis  etwa 
280°  unverändert;  über  290°  fängt  es  an,  sich  stark  zu  bräunen  und 
zersetzt  sich  schliesslich  vollständig  unter  Entweichen  von  Wasser 
und  einer  geringen  Menge  brauner,  aromatischer  Dämpfe,  während  der 
grösste  Theil  als  glänzende  Kohle  zurückbleibt.  In  den  meisten  Lösungs¬ 
mitteln  ist  es  schwer  löslich;  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
nur  wenig;  Zusatz  von  Säuren  erhöht  die  Löslichkeit  beträchtlich.  Die 
besten  Lösungsmittel  sind  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton,  worin  es 
sich  namentlich  beim  längern  Kochen  in  ziemlicher  Menge  löst;  aus 
den  heiss  concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  längeren  Stehen 
in  rothen  Krusten  ab,  beim  langsamen  Verdunsten  krystallisirt  es  aus 
Holzgeist  in  hellgelben,  kleinen,  meist  sternförmig  vereinten  Prismen. 
Aether,  Benzol,  Toluol,  Chloroform  lösen  es  kaum. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  VI,  506. 
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Mit  Alkalien  und  Ammoniak  bildet  es  Verbindungen,  die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  ausserordentlich  leicht,  weniger  in  concentr.  Alkali, 
mit  dunkelrother  Farbe  lösen.  Diese  Dösungen,  vorzüglich  die  ammo- 
niakalische,  zeigen  beim  Verdünnen  eine  prachtvoll  grüne  Fluorescenz, 
die  so  intensiv  ist,  dass  die  allergeringsten  Mengen  von  Fluorescein 
dadurch  mit  Sicherheit  nachzuweisen  sind,  und  welche  die  Ueberführung 
des  Resorcins  in  Fluorescein  jedenfalls  als  das  genaueste  und  bequemste 
Erkennungsmittel  für  Ersteres  erscheinen  lässt.  Es  genügt  zur  Prüfung 
auf  Resorcin,  eine  geringe  Menge  der  zu  untersuchenden,  trocknen 
Substanz  mit  etwas  Phtalsäureanhydrid  und  concentr.  Schwefelsäure 
einige  Minuten  auf  130°  zu  erwärmen.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Neutralisiren  mit  Ammoniak  lässt  die  char acteristische 
Fluorescenz  keinen  Zweifel  über  das  Vorhandensein  von  Resorcin. 
Selbst  die  Anwesenheit  anderer  Phenole  (Phenol,  Hydrochinon,  Orcin, 
Pyrogallussäure,  Naptol),  so  weit  deren  Verhalten  zu  Phtalsäure¬ 
anhydrid  bis  jetzt  untersucht  ist,  beeinträchtigt  die  Reaction  kaum. 
Bei  grösseren  Mengen  von  Resorcin  genügt  auch  hier  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure,  da  die  nebenbei  entstehenden  Phtaleine  der  übrigen 
Phenole  meist  keine  oder  nur  sehr  geringe  Fluorescenz  zeigen.  Handelt 
es  sich  aber  um  den  Nachweis  von  Spuren  von  Resorcin,  so  ist  es  vor¬ 
zuziehen,  die  Ueberführung  in  Fluorescein  durch  blosses  Erhitzen  mit 
Phtalsäureanhydrid  auf  195°  zu  bewerkstelligen.  Da  die  Bildung  der 
übrigen  Phtaleine,  mit  Ausnahme  des  Galleins,  ohne  Schwefelsäure 
bei  dieser  Temperatur  nicht  stattfindet,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Wasser  und  Ammoniak  eine  farblose  Lösung,  in  der  die  Fluorescenz 
zur  vollen  Geltung  kommt.  Einige  Versuche,  die  darüber  angestellt 
wurden,  ergaben,  dass  bei  Gemengen  von  1  Th.  Resorcin  auf  100  Th. 
Phenol  oder  Orcin  0,1  Gr.  genügt,  um  nach  1/2stündigem  Erhitzen  auf 
195°  und  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  durch  die  noch  sehr 
intensive  Fluorescenz  die  Anwesenheit  von  Resorcin  mit  Sicherheit 
zu  constatiren. 

Versuche,  die  Alkaliverbindungen  des  Fluoresceins  zu  isoliren, 
führten  zu  keinem  Resultat.  Eine  Lösung  von  Fluorescein  in  Kali¬ 
carbonat  zur  Trockne  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  auf¬ 
genommen,  hinterliess  über  Schwefelsäure  verdunstet  einen  amorphen, 
dunkelrothen  Rückstand,  der  kalihaltig  war,  aber  in  keine  zur  Analyse 
geeignete  Form  gebracht  werden  konnte. 

Verhalten  des  Fluoresceins  gegen  verschiedene 

Reagentien. 

Das  Fluorescein  trägt  im  Allgemeinen  den  Character  eines  sehr 
beständigen  Körpers.  Von  nicht  zu  starken  Oxidationsmitteln,  ver- 
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dünnter  Salpetersäure,  Ferricyankalium  etc.,  wird  es  selbst  in  der  Wärme 
nicht  angegriffen;  auch  concentr.  Salpetersäure  bleibt  in  der  Kälte 
ohne  Wirkung;  rauchende  dagegen  zersetzt  das  Fluorescein  schon  in 
der  Kälte  langsam  unter  starker  Erwärmung  der  Lösung;  die  Producte 
der  Einwirkung  sind  unten  beschrieben. 

Chlor  wirkt  auf  Fluorescein  im  trocknen  Zustand  nicht  ein;  in 
verdünnter  alkalischer  Lösung  dagegen  wird  dasselbe  sehr  bald  verändert; 
es  scheidet  sich  ein  flockiger,  gelber  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Alkalien 
mit  gelbrother  Farbe,  aber  ohne  Fluorescenz,  löst;  in  Alkohol,  Aceton 
ist  er  leicht  löslich,  konnte  aber  noch  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Rauchende  HJ  wirkt  selbst  bei  250°  nicht  auf  Fluorescein  ein, 
ebensowenig  PC13  bei  Siedetemperatur. 

Schmelzendes  Aetzkali  zersetzt  dasselbe  erst  bei  sehr  hoher  Tem¬ 
peratur;  die  entstehenden  Producte  sind  unten  beschrieben. 

Ausserordentlich  leicht  dagegen  wird  Fluorescein  in  alkalischer 
Lösung  durch  Reductionsmittel  verändert.  Eine  Lösung  in  verdünnter 
Natronlauge  wird  von  Zinkstaub  schon  langsam  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Erhitzen  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  reducirt.  Der  dabei 
entstehende  Körper  bildet  sich  jedenfalls  analog  den  sog.  Phtalinen 
der  übrigen  Phenole  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff,  ist  aber  weit 
unbeständiger  als  jene.  Beim  Stehen  an  der  Luft  schon  färbt  sich  die 
alkalische  Flüssigkeit  roth  unter  Rückbildung  von  Fluorescein;  augen¬ 
blicklich  erfolgt  diese  Umwandlung  beim  Ansäuern;  unter  Gasentwick¬ 
lung  fallen  gelbe  Flocken  von  Fluorescein  aus;  es  ist  drum  nicht  möglich, 
den  Körper  zu  isoliren. 

Diacet  ylfluorescein. 

Zur  Bestätigung  der  oben  aufgestellten  Constitutionsformel  des 
Fluoresceins  war  zunächst  die  Anzahl  der  OH-Gruppen  in  demselben 
zu  constatiren.  Zu  diesem  Zwecke  diente  dieUeberführung  in  die  Acetyl- 
verbindung.  Am  besten  erhält  man  letztere  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid:  Fluorescein  (Rohproduct)  wird  mit  dem  3— 4 fachen 
Gewicht  von  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler  auf  140°  erhitzt, 
so  dass  die  Flüssigkeit  in  gelindem  Sieden  bleibt.  Sobald  Alles  gelöst 
ist  und  eine  herausgenommene  Probe  mit  Alkohol  versetzt  gelbe  Krystalle 
abscheidet,  die  in  verdünntem  NH3  unlöslich  sind,  ist  die  Reaction 
beendet.  Man  giesst  den  Kolbeninhalt  in  eine  Schale  und  versetzt  mit 
überschüssigem  Alkohol,  um  das  Essigsäureanhydrid  in  Essigäther 
überzuführen.  Sehr  bald  scheidet  sich  die  Acetylverbindung  in  gelben 
Blättchen  ab;  nach  eintägigem  Stehen  ist  die  reine  Verbindung  fast 
vollständig  auskrystallisirt,  während  ein  großer  Theil  der  Verunrei¬ 
nigungen  in  Lösung  bleibt.  Nach  Entfernung  der  Mutterlauge  wird  der 


8 


Emil  Fischer:  Über  Fluorescein  und  Phtalein-Orcin. • 


Rückstand  mehrmals  mit  wenig  Alkohol  ausgekocht  und  schliesslich 
aus  Aceton  umkrystallisirt. 

Man  löst  hierbei  am  Besten  heiss  in  möglichst  trockenem  Aceton, 
dampft  auf  ein  geringes  Volumen  ein  und  läßt  auskrystallisiren. 

Die  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  erhaltenen,  ganz  farblosen 
Krystalle  wurden  bei  130°  getrocknet  und  analysirt. 

0,2825  Gr.  Substanz  gab  0,7157  C02  und  0,0986  H20 

C24H1607.  Ber.  C  69,2,  FI  3,87. 

Gef.  ,,  69,09,  ,,  3,88. 

Es  sind  also  2  Acetylgruppen  an  Stelle  von  H  in  das  Molekül  ein¬ 
getreten,  und  da  die  Substanz  in  Alkalien  unlöslich  ist,  so  enthält  das 
Fluorescein  nur  2  OH-Gruppen. 

Das  Diacetylfluorescein  ist  in  Alkohol  und  Holzgeist  schwer  löslich 
und  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  fast  vollständig 
in  feinen,  weissen  Nadeln  aus.  In  heissem  Aceton  ist  es  leicht  löslich, 
unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform. 

Von  Alkalien,  worin  es  unlöslich  ist,  wird  es  beim  Kochen  zerlegt, 
langsam  in  wässriger,  rasch  in  alkoholischer  Lösung;  es  zerfällt  dabei 
in  seine  Generatoren,  Essigsäure  und  Fluorescein,  welches  letztere  sich 
im  überschüssigen  Alkali  auflöst  und  durch  Ausfällen  mit  Essigsäure 
leicht  im  reinen  Zustande  erhalten  wird. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Verbindung  durch  concentr. 
Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte;  ebenso  wirken  concentr.  Salz-  und 
Salpetersäure  in  der  Wärme. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  200°  (uncorr.);  beim  weiteren  Erhitzen 
tritt  Verkohlung  ein. 


Dibenzoylfluorescein. 

Da  Acetylchlorid  nicht  in  so  glatter  Weise  wie  Essigsäure anhydrid 
auf  Fluorescein  einwirkt,  sondern  die  Bildung  von  harzartigen  Produkten 
veranlasst,  so  wurde  zum  Nachweis,  ob  überhaupt  Säurechloride  bei 
den  Phtaleinen  anders  wirken,  ein  Versuch  mit  Fluorescein  und  Benzoyl- 
chlorid  gemacht.  Hier  verläuft  allerdings  auch  die  Reaction  in  zwei 
Phasen. 

Beim  Erhitzen  von  Fluorescein  mit  dem  4  fachen  Gewicht  von 
Benzoylchlorid  auf  100—110°  tritt  bald  lebhafte  HCl-Entwicklung  ein 
unter  Auflösung  des  Fluoresceins.  Die  rothbraune  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Erkalten;  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  wird  die  Masse  gelb; 
da  dieselbe  aus  allen  Lösungsmitteln  mit  gelber  Farbe  auskrystallisirte, 
während  die  Acetylverbindung  farblos  ist,  so  lag  offenbar  ein  Zwischen- 
product  vor,  welches  aber  noch  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  wurde. 
Es  wurde  deshalb  bei  einem  zweiten  Versuche  die  Temperatur  bis  140° 
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gesteigert.  Nach  1  ständigem  Erhitzen  ist  die  Reaction  beendet.  Zur 
Zersetzung  von  überschüssigem  Benzoylchlorid  und  Entfernung  von 
Benzoesäure  wurde  die  dunkelbraune  Masse  wiederholt  mit  Wasser 
ausgekocht.  Man  erhält  ein  grauweisses,  krystallinisches  Pulver,  das 
ebenso  wie  die  Acetylverbindung  gereinigt  wird,  zunächst  durch  Aus¬ 
kochen  mit  wenig  Alkohol  und  späteres  Umkrystallisiren  aus  Aceton. 
Die  resultirenden,  farblosen  Krystalle  wurden  bei  130°  getrocknet 
und  analysirt. 

0,2288  g  gaben  0,632  C02  und  0,0764  H20. 

C20Hio05(C6H6CO)2.  Ber.  C  75,4,  H  3,73. 

Gef.  „  75,33,  „  3,71. 

Es  treten  hier  also  ebenfalls  2  Säureradicale  an  Stelle  von  H  in 
den  beiden  OH-Gruppen  des  Fluoresceins. 

Das  Dibenzoylfluorescein  zeigt  ein  der  Acetylverbindung  voll¬ 
kommen  analoges  Verhalten.  In  Alkohol,  Holzgeist,  Aether  ist  es  schwer 
löslich,  leicht  in  heissem  Aceton.  Von  Alkalien  wird  es  beim  Kochen 
namentlich  in  alkoholischer  Lösung  zersetzt;  ebenso  von  concentr. 
Schwefelsäure.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  215°  (uncorr.) ;  beim  weitern 
Erhitzen  verkohlt  es. 

Ebenso  wie  durch  Säureradicale,  können  die  H-Atome  in  den 
Hydroxylen  des  Fluoresceins  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden. 
Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Fluorescein  mit  2  Mol.  Kali  (mehr  Kali 
ist  nachtheilig)  etwas  Alkohol  und  der  entsprechenden  Menge  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amyljodid  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100—110° 
wurden  die  betreffenden  Verbindungen  erhalten.  Dieselben  sind 
indess  sehr  unbeständig;  von  Alkalien  und  Säuren  werden  sie  schon 
in  der  Kälte  zersetzt;  in  Alkohol,  Aceton  und  Holzgeist  sind  sie  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig. 

Die  Methylverbindung  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  in  gelben,  verfilzten  Nadeln. 

Es  wurde  bis  jetzt  keiner  der  Körper  im  reinen  Zustande  erhalten. 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Fluorescein. 

Concentr.  Schwefelsäure  löst  das  Fluorescein  schon  langsam  in  der 
Kälte,  rascher  beim  gelinden  Erwärmen  mit  dunkelrother  Farbe.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  werden  gelbe  Flocken  ausgeschieden  von  anscheinend 
unverändertem  Fluorescein;  dieselben  sind  jedoch  theilweise  eine  Ver¬ 
bindung  von  Fluorescein  mit  Schwefelsäure.  Letztere  wurde,  wie  oben 
erwähnt,  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  aus  dem  mit  Schwefel¬ 
säure  bei  100°  dargestellten  Fluorescein.  Löst  man  das  mit  kaltem 
Wasser  gewaschene  Rohproduct  in  Holzgeist  und  lässt  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  verdunsten,  so  erhält  man  sehr  schön  prismatisch 
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ausgebildete  Krystalle  von  der  Farbe  des  chromsauren  Kalis.  Dieselben 
sind  aber  ziemlich  unbeständig;  an  trockener  Luft  halten  sie  sich  un¬ 
verändert,  an  feuchter  werden  sie  rasch  unter  Wasseraufnahme  trübe. 
Ebenso  werden  sie  beim  weiteren  Umkrystallisiren  aus  Holzgeist  leicht 
zersetzt;  man  erhält  immer  nur  den  kleineren  Theil  wieder  im  krystalli- 
sirten  Zustande,  und  bei  einigermassen  raschem  Verdunsten  hinterbleibt 
stets  eine  dunkelbraune,  schmierige  Masse. 

Die  2  mal  umkrystallisirte  Substanz  wurde  bei  130°  getrocknet 
und  analysirt. 

0,3847  g  gaben  0,2209  BaS04. 

C20Hi2O5  +  S03.  Ber.  S  7,77.  Gef.  S  7,88. 

Diese  Zusammensetzung  würde  zunächst  einer  Monosulfosäure  des 
Fluoresceins  entsprechen;  indess  spricht  das  ganze  Verhalten  des  Körpers 
gegen  diese  Annahme.  Derselbe  zerfällt  schon  theilweise  mit  kaltem 
Wasser,  rascher  beim  Erhitzen  in  Fluorescein  und  Schwefelsäure; 
durch  Alkalien  wird  er  augenblicklich  zersetzt. 

Für  keine  Monosulfosäure  der  aromatischen  Reihe  ist  bis  jetzt  eine 
solche  Unbeständigkeit  constatirt. 

Weitere  Möglichkeiten  in  Betreff  der  Constitution  dieses  Körpers 
liegen  noch  zwei  vor.  Entweder  bildet  die  Schwefelsäure  mit  einer 
OH-Gruppe  des  Fluoresceins  unter  Austritt  von  Wasser  einen  Schwefel¬ 
säureäther,  oder  es  lagert  sich  Schwefelsäureanhydrid  an  die  CO-Gruppen 
des  Phtalsäurerestes  an.  Letzterer  Fall  würde  eine  Analogie  finden  in 
der  von  H.  J.  Grabowski1)  beobachteten  Verbindung,  die  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chloral  entsteht.  Zwei  Chloral 
vereinigen  sich  mit  1  H2S04  unter  Austritt  von  1  H20  zu  einem  krystalli- 
sirenden  Körper,  der  ebenso  unbeständig  ist,  wie  obige  Verbindung. 
Beim  Fluorescein  würde  durch  Anlagerung  von  S03  an  die  beiden 
CO-Gruppen  ein  ganz  analoger  Körper  entstehen. 

Für  die  Annahme  der  ersteren  Formel  hingegen  spricht  das  Ver¬ 
halten  der  Verbindung  gegen  Essigsäureanhydrid;  mit  demselben  auf 
140°  erhitzt  liefert  sie  unter  Elimination  der  Schwefelsäure  dieselbe 
Acetylverbindung,  wie  das  Fluorescein  selbst,  die  an  ihren  sämmtlichen 
Eigenschaften,  Schmelzpunkt  (gef.  200°)  etc.  als  solche  erkannt  wurde. 
Merkwürdiger  Weise  erhält  man  bei  einer  nur  10°  höheren  Temperatur 
keine  Spur  der  Acetylverbindung;  es  scheint  alsdann  die  umgekehrte 
Reaction  stattzufinden,  so  dass  die  Essigsäure  durch  die  in  Freiheit 
gesetzte  Schwefelsäure  wieder  abgespalten  wird. 

Leider  habe  ich  bisher  zu  wenig  Material  für  eine  speciellere  Unter¬ 
suchung  dieses  eigenthümlichen  Körpers  in  Betreff  seiner  Constitution 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  VI,  225.  1070. 
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gehabt,  da  derselbe  im  krystallisirten  Zustande  nur  bei  starkem  Froste 
erhalten  werden  konnte.  Jedenfalls  aber  steht  er  in  naher  Beziehung 
zu  der  unten  beschriebenen  Verbindung  von  Phtalein-Orcin  mit  Salzsäure. 

Gegen  Wärme  ist  die  Verbindung  ziemlich  beständig;  bei  130° 
lässt  sie  sich  unverändert  trocknen;  zwischen  140—150°  schmilzt  sie, 
scheinbar  ohne  Zersetzung. 

Beim  Erhitzen  mit  einem  Ueberschusse  von  concentr.  Schwefel¬ 
säure  wird  das  Fluorescein,  abgesehen  von  der  Bildung  obiger  Substanz, 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  verändert.  Selbst  beim  Aufkochen  der 
Schwefelsäure  wird  es  bei  kurzer  Dauer  der  Einwirkung  kaum  an¬ 
gegriffen.  Erhält  man  aber  längere  Zeit  im  Sieden,  so  fällt  nach  Zusatz 
von  Wasser  ein  Zersetzungsproduct  in  dunkelrothen  Flocken  aus,  die 
beim  Trocknen  eine  fast  schwarze  Farbe  annehmen.  Dieser  Körper 
löst  sich  in  verdünnten  Alkalien,  mit  schön  grünblauer  Farbe;  in  Wasser 
ist  er  ziemlich  leicht  löslich  mit  rother  Farbe,  die  beim  Verdünnen 
prachtvoll  rothviolett  wird.  In  alkalischer  Lösung  wird  er  von  Zink¬ 
staub  ausserordentlich  leicht  schon  in  der  Kälte  reducirt,  wobei  die 
Lösung  roth  wird.  Säuren  fällen  daraus  gelbe  Flocken,  die  aber  ebenso 
unbeständig  sind  wie  das  Reductionsproduct  des  Fluoresceins.  Beim 
Erhitzen  verkohlt  er  ohne  sichtbare  Veränderung.  Mit  Baryt  giebt  er 
weder  in  wässriger,  noch  in  alkalischer  Lösung  einen  Lack. 

Einwirkung  von  PC15  auf  Fluorescein. 

Die  Ersetzung  einer  an  C  gebundenen  OH-Gruppe  durch  Chlor, 
die  sich  bei  den  Alkoholen  der  Fettreihe  meist  leicht  durch  Einwirkung 
von  PC13  oder  PC15  bewerkstelligen  lässt,  hat  bei  den  Phenolen  grössere 
Schwierigkeiten,  veranlasst  durch  die  Bildung  von  Phosphorsäureäther. 
Das  Phenol  selbst  liefert  mit  PC15  neben  wenig  Chlorbenzol  grössten- 
theils  Phosphorsäurephenol.  Für  die  Bihydroxyl-Derivate  des  Benzols 
ist  dieselbe  Reaction  noch  wenig  studirt,  verläuft  aber  nach  eigenen 
Versuchen  beim  Resorcin  in  derselben  Weise  unter  Entstehung  einer 
Phosphorsäureverbindung.  Der  Eintritt  sog.  electro-negativer  Atom¬ 
gruppen  ändert  jedoch  das  Verhalten  der  OH-Gruppen  in  dieser  Richtung 
wesentlich;  die  Pikrinsäure  z.  B.  wird  mit  Leichtigkeit  durch  PC15  ohne 
Nebenproducte  in  das  Pikrylchlorid  übergeführt. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  beim  Fluorescein  durch  den  Eintritt 
der  CO-Gruppen  in  das  Resorcin,  so  wie  durch  die  Anhydridbildung 
zweier  Hydroxyle,  die  Ersetzung  der  beiden  anderen  durch  Chlor  eben¬ 
falls  erleichtert  werden  würde,  was  sich  denn  auch  durch  den  Versuch 
vollständig  bestätigte. 

1  Mol.  Fluorescein  mit  2  Mol.  PC15  sorgfältig  gemengt  wirken  beim 
Erhitzen  schon  bei  70°  energisch  auf  einander  ein  unter  Auf  schäumen 
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der  Masse  und  Entwicklung  von  Salzsäure.  Um  die  Reaction  zu  Ende 
zu  führen,  ist  es  vortheilhaft  1—2  St.  auf  100°  zu  erhitzen,  so  lange 
noch  HCl  entweicht.  Die  resultirende,  dunkelrothe  Masse  wird  mit 
Wasser  mehrmals  ausgekocht,  um  alle  Phosphor  Verbindungen  zu  ent¬ 
fernen.  Eine  geringe  Menge  unzersetztes  Fluorescein  beseitigt  man  leicht 
durch  Digestion  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Filtriren.  Das  so 
erhaltene,  grauweisse  Product  besteht  zum  grössten  Theil  aus  der  ge¬ 
suchten  Verbindung.  Zur  Reinigung  kocht  man  zunächst  wiederholt 
mit  Alkohol  aus,  der  die  Nebenproducte  leicht  mit  dunkelrother  Farbe 
löst,  und  krystallisirt  zuletzt  aus  Toluol  um.  Man  löst  dabei  zweck¬ 
mässig  heiss  in  Toluol  und  versetzt  mit  dem  1—  2fachen  Vol.  Alkohol; 
letzterer  befördert  die  Ausscheidung  der  Substanz  wesentlich,  und  hält 
zugleich  die  Verunreinigungen  leichter  in  Rösung.  Durch  Wiederholung  der 
Operation  erhält  man  bald  eine  ganz  farblose  Krystallisation.  Die  Analyse 
der  bei  130°  getrockneten  Substanz  führte  zu  der  Formel  C20H10O3Cl2. 

0,51  g  gaben  0,3983  AgCl.  —  0,3214  g  gaben  0,7659  C02  und  0,0839  H20. 

Ber.  CI  19,24,  C  65,04,  H  2,71 

Gef.  „  19,32,  „  64,99,  „  2,9. 


Es  sind  demnach  die  beiden  OH-Gruppen  im  Fluorescein  durch 
CI  ersetzt  und  kommt  der  Substanz  die  Structurformel 

r  /C6H3C1 

C.H/S2  >0 


L4\CO 


\c6H3ci 


zu,  wonach  sie  als  Dichlorphtalein-Phenol- Anhydrid  zu  bezeichnen  wäre. 

In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Auffassung  steht  das  ganze 
Verhalten  des  Körpers.  Seine  Unlöslichkeit  in  Alkalien  beweist  das 
Nicht  Vorhandensein  von  Hydroxylen.  Seine  unten  erwähnte  Um¬ 
wandlung  in  Fluorescein  zeigt,  dass  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
nicht  stattgefunden  hat. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Essigsäure  schwer  löslich,  und  krystallisirt  daraus  in  mikroskopischen 
Prismen.  Reicht  löst  sie  sich  in  heissem  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen,  die  meist  zu 
kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind. 

Sie  schmilzt  bei  252°  (uncorr.)  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch;  beim  weiteren  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Verkohlung. 

Um  das  Verhalten  der  beiden  CI- Atome  in  der  Verbindung  näher 
zu  characterisiren,  wurden  verschiedene  Versuche  gemacht,  dieselben 
wieder  durch  Hydroxyle  zu  ersetzen;  sie  ergaben,  dass  hier,  wie  über¬ 
haupt  im  Benzolkerne,  die  Bindung  des  Chlor’s  eine  sehr  feste  ist,  aber 
doch  dem  Verhalten  des  Chlor’s  im  Chlorbenzol  und  Chlorphenol  gegen- 


Bmil  Fischer:  Über  Fluorescein  und  Phtalein-Orcin. 


13 


über  bedeutend  gelockert  erscheint,  jedenfalls  auch  durch  das  Vor¬ 
handensein  des  Phtalsäurerestes. 

Von  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  wird  der  Körper  aller¬ 
dings  nicht  angegriffen;  ebensowenig  führte  Schmelzen  mit  Kali  zum 
Ziel;  die  Einwirkung  tritt  hier  erst  ein  bei  einer  Temperatur,  wo  die 
Zersetzung  gleich  eine  tiefer  gehende  ist  und  wahrscheinlich  in  Ab¬ 
spaltung  von  Phtalsäure  besteht;  in  der  grünlichen  Schmelze  war  keine 
Spur  von  Fluorescein  nachzuweisen.  Dagegen  wirkt  Kalkmilch  unter 
Druck  in  der  gewünschten  Weise.  Mit  überschüssigem  Kalk  und  wenig 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Stunden  auf  230°  erhitzt, 
war  die  ganze  Masse  glatt  in  Fluorescein  verwandelt;  unter  200°  findet 
keine  Einwirkung  Statt.  Auch  blosses  Schmelzen  mit  Kalk-  oder  Baryt¬ 
hydrat  genügt,  um  die  Reaction  wenigstens  theilweise  auszuführen; 
nur  lässt  sich  in  diesem  Falle  die  Temperatur  schlecht  reguliren. 

Concentr.  Schwefelsäure  löst  das  Dichlorphtalein-Phenol-Anhydrid 
schon  in  der  Kälte  langsam  mit  gelbrother  Farbe,  rascher  beim  Erwärmen, 
ohne  es  zu  verändern;  erst  bei  Siedehitze  tritt  eine  tiefer  gehende  Zer¬ 
setzung  ein;  durch  Wasser  werden  jetzt  dunkelrothe  Flocken  gefällt, 
die  sich  in  Aether  leicht  mit  weinrother  Farbe  lösen. 

Von  concentr.  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen ; 
in  der  Wärme  löst  es  sich  langsam  mit  gelber  Farbe;  beim  Erkalten 
scheiden  sich  gelbe  Krystalle  ab,  die  durch  den  Schmelzpunkt  als  eine 
andere  Substanz  erkannt  wurden.  Da  die  Ersetzung  der  beiden  OH- 
Gruppen  im  Fluorescein  durch  Chlor  sich  verhältnissmässig  leicht  be¬ 
werkstelligen  lässt,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  bei  weiterer 
Einwirkung  von  PC15  sich  das  aus  2  Hydroxylen  der  Resorcinreste 
herstammende,  nur  an  Kohlenstoff  gebundene  O-Atom  auch  durch 
CI  vertreten  lassen  werde.  Man  würde  auf  diese  Weise  zum  Phtalein- 
Bichlorbenzol  gelangen,  das  durch  Reduction  zu  der  Verbindung 

p  tt  /CO  C6H5 

^6±14\C0— C6H5  ’ 

der  Muttersubstanz  aller  Phtaleine,  führen  müsste.  Die  Versuche  in 
dieser  Richtung  blieben  jedoch  ohne  Resultat.  Durch  Erhitzen  von 
Fluorescein  mit  einem  Ueberschuss  von  PC15  auf  145°  wurde  ein  Product 
erhalten,  welches  zum  grössten  Theil  aus  Dichlorphtalein-Phenol- 
Anhydrid  bestand,  gemengt  mit  einem  chlorreicheren  Körper ;  die  Analyse 
ergab  23,5%  CI,  während  die  Formel  C20H10O2Cl4  33,2%  verlangt.  Letz¬ 
terer  konnte  nicht  isolirt  werden;  auch  schien  er  nur  ein  durch  die 
Dissociation  des  PC15  gebildetes  Substitutionsproduct  zu  sein.  Ebenso¬ 
wenig  führte  die  Anwendung  von  höherer  Temperatur  zum  Ziel.  Di- 
chlorphtalein-Phenol-Anhydrid  mit  überschüssigem  PC15  unter  Zusatz 
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von  PC13  zur  Vermeidung  der  Dissociation  mehrere  Stunden  auf  180° 
erhitzt,  lieferte  ein  Product,  welches  nur  21,7%  CI  enthielt. 

Nicht  besser  gelang  es  beim  Fluorescein  selbst  durch  Einwirkung 
von  HJ  das  doppelt  gebundene  O-Atom  von'  einem  C  abzuspalten  und 
in  die  Hydroxylgruppe  überzuführen. 

Es  scheint  darnach  die  Bindung  des  betreffenden  O  eine  so  feste 
und  für  den  Mechanismus  des  Moleküls  so  wesentliche  zu  sein,  dass 
ihre  Sprengung  immer  mit  einer  gänzlichen  Spaltung  des  Letzteren, 
wie  es  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kali  der  Fall,  verbunden  ist. 

Andererseits  spricht  aber  auch  gerade  die  Beständigkeit  des  Flu- 
oresceins  und  seiner  Derivate  in  dieser  Richtung  sehr  für  die  oben 
angenommene  Bindung  jenes  O- Atoms  und  für  die  oben  auf  gestellte 
Structurformel  des  Fluoresceins,  die  dasselbe  nach  der  einen  Seite  des 
Moleküls  hin  als  ein  Phenolanhydrid  darstellt.  Es  tritt  damit  das 
Fluorescein  in  dieser  Hinsicht  in  vollständige  Analogie  mit  dem  bisher 
einzig  dastehenden  Anhydrid  eines  Phenols,  dem  von  H.  C.  Graebe 
dargestellten  Diphenyläther,  einer  bekanntlich  durch  ihre  Beständigkeit 
gegen  Reductions-  und  Oxidationsmittel  so  ausgezeichneten  Substanz. 

Reduction  des  Dichlorphtalein  -  Phenol  -  Anhydrids. 

In  der  Absicht,  in  dem  Dichlorphtalein  -  Phenol- Anhydrid  das 
Chlor  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen,  wurde  dasselbe  mit  Na- Amalgam 
in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  behandelt.  Die  Einwirkung  findet 
wegen  der  Unlöslichkeit  der  Substanz  nur  sehr  langsam  Statt.  Nach 
längerem  Stehen  enthielt  die  Flüssigkeit  in  geringer  Menge  einen  in 
Alkalien  löslichen  Körper,  der  indess  noch  Cl-haltig  war  und  wahr¬ 
scheinlich  identisch  ist  mit  der  unten  beschriebenen,  durch  Einwirkung 
von  HJ  entstehenden  Substanz.  Ebensowenig  gelang  es  durch  rauchende 
HJ  das  Chlor  zu  entfernen,  selbst  nicht  bei  180—200°,  während  bei 
noch  höheren  Temperaturen  eine  Verharzung  der  Masse  eintrat.  Da¬ 
gegen  wirkt  HJ  in  anderem  Sinne  reducirend;  es  entsteht  durch  Auf¬ 
nahme  von  2  Wasserstoff  ein  in  Alkalien  löslicher  Körper.  Zur  Dar¬ 
stellung  desselben  erhitzt  man  Dichlorphtalein-Phenol-Anhydrid  mit 
einem  Ueberschusse  von  rauchender  HJ  5—6  Stunden  lang  auf  150°. 
Der  Röhreninhalt  wird  mit  Wasser  mehrmals  ausgekocht  bis  zur  Ent¬ 
fernung  aller  HJ  und  die  erhaltene,  grauweisse  Masse  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  führt  zu  der 
Formel  ^20-^12^3^2  * 

0,3626  g  Substanz  gaben  0,8577  C02  und  0,1111  H20. 

Ber.  C  64,69,  H  3,23. 

Gef.  „  64,71,  „  3,4. 
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Der  Körper  ist  in  verdünnten,  wässrigen  Alkalien  leicht  löslich, 
unlöslich  in  concentrirten.  Diese  Löslichkeit  beweist  das  Vorhandensein 
von  OH-Gruppen;  die  Anzahl  derselben  konnte  bis  jetzt  noch  nicht 
constatirt  werden.  Für  ihre  Entstehung  liegen  zwei  Möglichkeiten  vor: 
einmal  kann  das  doppelt  gebundene  O-Atom  der  beiden  Resorcinreste 
von  einem  derselben  abgespalten  und  zu  der  OH-Gruppe  reducirt 
werden;  diese  Annahme  hat  jedoch  nach  der  oben  angeführten  Beständig¬ 
keit  des  Fluoresceins  gegen  HJ  sehr  wenig  Wahrscheinlichkeit;  anderer¬ 
seits  kann  die  Reduction  an  den  CO-Gruppen  stattfinden,  etwa  in 
folgender  Weise: 


/C6H3C1  (^rr/CAQ 

CÄ<g°  _  >o  +  H2  =  c6h4<c  ;  OH  \Q 


C' H,ci 


l\c6h3ci 


Letztere  Ansicht  findet  ihre  Stütze  in  der  Constitution  des  unten 
beschriebenen  Phtalin-Orcins,  für  welches  die  Reduction  beider  CO- 
Gruppen  nachgewiesen  wurde.  Es  würde  darnach  die  Substanz  ein 
Abkömmling  des  nur  in  alkalischer  Lösung  bekannten  Fluorescins  sein 
und  könnte  als  Dichlorphtalin-Phenol- Anhydrid  bezeichnet  werden. 

Sie  löst  sich  in  Alkohol,  Aceton,  heisser  Essigsäure  leicht  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  rhomboederähnlichen  Blättchen. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  229—230°;  beim  weiteren  Erhitzen 
tritt  Verkohlung  ein.  Zur  Feststellung  der  Anzahl  von  OH-Gruppen 
wurde  die  Substanz  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Siedehitze  behandelt, 
welches  indessen  nicht  einzuwirken  oder  doch  nur  eine  sehr  unbeständige 
Verbindung  zu  bilden  scheint;  mit  Wasser  gefällt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  erwies  sich  die  Substanz  durch  den  Schmelzpunkt  als 
unverändert.  Dagegen  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  PC15  auf  120° 
einen  in  Alkalien  unlöslichen  Körper,  der  aber  noch  nicht  näher  unter¬ 
sucht  wurde. 


Tetranitrofluorescein. 

Rauchende  Salpetersäure  im  Ueberschuss  auf  Fluorescein  gegossen 
wirkt  schon  in  der  Kälte  unter  heftiger  Reaction  und  Erwärmung  der 
Masse  ein.  Das  Fluorescein  löst  sich  vollständig.  Sobald  die  Einwirkung 
nachliess,  wurde  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt 
und  zuletzt  der  grösste  Theil  der  Salpetersäure  abgedampft.  Aus  der 
concentrirten  Lösung  scheidet  sich  eine  aus  schwach  gelben  Nadeln 
bestehende  Krystallmasse  ab;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  auch  der 
Rest  des  gebildeten  Productes  in  weissen  Flocken  aus.  Der  abfiltrirte 
Niederschlag  wurde  bis  zur  Entfernung  aller  Salpetersäure  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  weiter  untersucht. 
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Eine  Portion  getrocknet  und  vorsichtig  erhitzt,  gab  ein  Sublimat 
von  Phtalsäureanhydrid,  das  leicht  an  seiner  characteristischen  Krystall- 
form,  am  Geruch  und  Schmelzpunkt  (gef.  128°)  erkannt  wurde;  der 
Rest  verpuffte  beim  weiteren  Erhitzen  heftig ;  es  lag  offenbar  ein  Nitro- 
körper  vor.  Zur  Entfernung  des  Phtalsäureanhydrids  wurde  die  Masse 
zunächst  mit  Wasser  ausgekocht  und  zur  weiteren  Reinigung  aus  Eis¬ 
essig  umkrystallisirt.  Die  Analyse  der  bei  140°  getrockneten  Substanz 
führt  zu  der  Formel  C2oH805(N02)4. 

0,2848  g  gaben  0,4916  C02  und  0,0498  HaO.  —  0,4863  g  gaben  45  ccm  feuch¬ 
tes  Stickstoffgas  bei  15,5°  und  755  mm  Barometerstand. 

Ber.  C  46,87,  H  1,56,  N  10,95,  O  40,62. 

Gef.  „  47,07,  „  1,93,  „  10,76. 

Das  Tetranitrofluorescein  ist  in  heissem  Eisessig  ziemlich  schwer 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  schwach  gelben,  kurz  prismatischen 
Krystallen;  in  Alkohol  und  Aceton  schwer  löslich  mit  gelbrother  Farbe, 
die  durch  eine  Spur  Salpetersäure  sofort  rothviolett  wird;  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  leichter  in  heissem  mit  rother  Farbe;  diese  Eösung 
färbt  Wolle  intensiv  und  ächt  rothgelb,  die  rothe  Farbe  der  wässrigen 
Eösung  geht  durch  eine  Spur  Salpetersäure  in  rothviolett  über  und 
verschwindet  durch  mehr  Salpetersäure  vollständig.  In  Alkalien  löst 
es  sich  sehr  leicht  mit  gelbrother  Farbe,  ohne  jede  Fluorescenz. 

Durch  Zinn-  und  Salzsäure  wird  es  rasch  reducirt ;  man  erhält  einen 
in  Alkalien  mit  prachtvoll  blau  violetter  Farbe  löslichen  Körper;  der¬ 
selbe  bildet  sich  auch  durch  Erwärmen  der  alkalischen  Eösung  mit 
Zinkstaub ;  nur  geht  hierbei  die  Einwirkung  bald  weiter  unter  Entfärbung 
der  Flüssigkeit. 

Der  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  bestimmen;  bis  200°  bleibt  die 
Substanz  unverändert,  weiterhin  färbt  sie  sich  roth,  schmilzt  unter 
Zersetzung  und  verpufft  schliesslich  sehr  heftig. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Fluorescein  besteht  demnach 
jedenfalls  zunächst  nur  in  Bildung  dieses  Substitutionsproducts,  das 
bei  längerer  Dauer  der  Reaction  in  Phtalsäure  und  wahrscheinlich 
Styphninsäure  gespalten  wird.  In  Folge  dessen  ist  denn  auch  die  Aus¬ 
beute  an  Tetranitrofluorescein  bei  Anwendung  von  zu  viel  Salpeter¬ 
säure  und  zu  langem  Erhitzen  bedeutend  geringer.  Diese  Abspaltung 
von  Phtalsäure  aus  dem  Fluorescein  steht  zunächst  in  voller  Analogie 
mit  der  von  H.  Prof.  Baeyer1)  beobachteten  Zersetzung  des  Gallein’s 
durch  Salpetersäure  in  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Andererseits  ist  sie 
aber  auch  ein  Beweis  für  die  Beständigkeit  des  Phtalsäurerestes  gegen 
substituirende  Agentien  und  ein  genügender  Anhaltspunkt  für  die 
Stellung  der  Nitrogruppen  in  dieser  Verbindung. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IV,  663. 
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Hätte  die  Nitrirung  theilweise  im  Phtalsäurereste  stattgefunden, 
so  müsste  durch  Abspaltung  des  letzteren  eine  Nitrophtalsäure  ent¬ 
stehen,  die  aber  nicht  nachzuweisen  war.  Bs  ist  dadurch  die  ohnehin 
schon  wahrscheinliche  Annahme  gerechtfertigt,  dass  die  Nitrogruppen 
sich  in  den  Resorcinresten  befinden,  und  zwar  aus  Gründen  der  Sym¬ 
metrie  auf  beide  gleich  vertheilt. 


Zersetzung  des  Fluoresceins  durch  Kali. 

Die  Constitution  des  Fluoresceins  ist  nach  allen  bis  jetzt  bekannten 
Thatsachen  ausgedrückt  durch  die  Formel: 


CfiH/ 


CO 


4\co 


/C6H3  •  (OH) 

>o 

\C3H6  •  (OH) 


In  diesem  Schema  ist  nach  der  Bildungsweise  sowohl  die  Stellung 
der  beiden  OH-Gruppen  zu  dem  doppelt  gebundenen  O-Atom  —  sie  bleibt 
dieselbe  wie  im  Resorcin,  —  als  auch  die  Stellung  der  beiden  CO  zu 
einander  bekannt;  unbekannt  aber  bleibt  die  Stellung  der  CO-Gruppen 
zu  den  Hydroxylen  und  ist  auch  bis  jetzt  von  keinem  Phtalein  nach¬ 
gewiesen.  Diese  Frage  ist  mit  Sicherheit  kaum  anders  als  auf  analy¬ 
tischem  Wege  zu  lösen.  Bs  lag  die  Möglichkeit  vor,  durch  Schmelzen 
mit  Kali  Zersetzungsproducte  zu  erhalten,  die  in  dieser  Hinsicht  Auf- 
'  Schluss  geben  konnten. 

Wenn  nämlich  die  Spaltung  des  Fluoresceins  durch  Kali  nicht 
unter  Rückbildung  seiner  Generatoren,  sondern  in  der  Weise  erfolgte, 
dass  ein  CO  an  dem  Phtalsäurereste,  das  andere  an  einem  Resorcin 
stehen  blieb,  wie  beistehendes  Schema  ausdrückt, 


C,H 


CO/C6PI3  •  (OH) 
x  O 


/ _ 

4\CO 


(OH) 


so  musste  neben  Benzoesäure  und  Resorcin  eine  Dioxybenzoesäure 
entstehen. 

Der  Versuch  hat  allerdings  zu  keinem  entscheidenden  Resultate 
geführt. 

Fluorescein  wurde  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Aetzkali  geschmol¬ 
zen.  Bs  löst  sich  langsam  mit  dunkelrother  Farbe,  die  beim  stärkeren 
Brhitzen  durch  Violett  in  Blau  und  Grün  übergeht;  in  diesem  Stadium 
ist  das  Fluorescein  noch  nicht  angegriffen.  Bei  wenig  höherer  Tem¬ 
peratur  wird  die  Farbe  plötzlich  hellroth  und  die  Masse  fast  fest;  sie 
löst  sich  jetzt  in  Wasser  ohne  Fluorescenz  und  die  Reaction  ist  beendet. 
Die  Schmelze  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether  extrahirt 
und  dieser  abdestillirt.  Der  Rückstand  wurde  zur  Isolirung  des  ge- 

Fischer,  Tri phenylmethanfarbstoffe.  2 
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bildeten  Resorcins  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Baryt  neutralisirt,  über¬ 
schüssiger  Baryt  mit  Kohlensäure  gefällt  und  wieder  mit  Aether  extra- 
hirt.  Der  verdampfte  ätherische  Auszug  gab  bei  der  Destillation  neben 
geringen  Mengen  nicht  flüchtiger,  schmieriger  Producte  zum  grössten 
Theil  Resorcin,  das  durch  den  Schmelzpunkt  (gef.  100°)  und  die  Ueber- 
führung  mittelst  Phtalsäureanhydrids  in  Fluorescein  leicht  nach¬ 
zuweisen  war.  Der  wässrige  Rückstand,  der  alle  Säuren  als  Barytsalze 
enthalten  mußte,  wurde  wieder  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit 
Aether  extrahirt.  Der  abgedampfte  Auszug  erstarrte  zu  einer  schmutzi¬ 
gen  Krystallmasse.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirte  der  grösste  Theil 
beim  Erkalten  aus;  durch  Sublimation  wurde  die  Verbindung  rein 
erhalten  und  durch  den  characteristischen  Geruch  und  Schmelzpunkt 
(gef.  120°)  als  Benzoesäure  erkannt.  Aus  den  Mutterlaugen  war  weiter 
Nichts  zu  isoliren. 

Es  sind  demnach  die  Zersetzungsproducte  des  Fluoresceins  durch 
Kali  im  Wesentlichen  Resorcin  und  Benzoesäure  und  es  verläuft  die 
Reaction  entweder  einfach  unter  Rückbildung  von  Resorcin  und  Phtal- 
säure,  die  ihrerseits  weiter  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure  zerfällt, 
oder  es  entsteht  wirklich  eine  Dioxybenzoesäure,  die  aber  bei  der  hohen 
Temperatur  von  dem  Kali  gleich  weiter  in  C02  und  Resorcin  gespalten 
wird. 

Die  Versuche  in  dieser  Richtung  dürfen  jedoch  keineswegs  als 
beendet  angesehen  werden;  vielleicht  gelingt  es  bei  den  Derivaten  des 
Fluoresceins,  etwa  dem  Dichlorphtalein-Phenol-Anhydrid  oder  dessen 
Reductionsproduct  entscheidendere  Resultate  zu  erzielen,  und  damit 
eine  vollständige  Aufklärung  über  die  Constitution  dieser  in  so  mancher 
Beziehung  interessanten  Körpergruppe  zu  geben. 

Phtalein  -  Orcin. 

Orcin  verbindet  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  unter  denselben 
Bedingungen  und  in  derselben  Weise,  wie  die  übrigen  Phenole,  zu  einem 
Phtalein,  das  mit  dem  Phtalein  des  Phenols  und  des  Hydrochinons 
die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt.  In  geringer  Menge  bildet  dasselbe  sich 
schon  beim  blossen  Erhitzen  von  Orcin  und  Phtalsäureanhydrid  auf 
210—220°;  indess  ist  diese  Temperatur  wenig  mehr  geeignet,  ein  reines 
Product  zu  erhalten.  Leichter  erfolgt  die  Reaction  unter  dem  Einflüsse 
wasserentziehender  Mittel,  Zinkchlorid,  Phosphorsäureanhydrid  oder 
besser  noch  concentr.  Schwefelsäure.  Nach  vielen  Versuchen  wird  die 
beste  Ausbeute  erhalten  durch  Erhitzen  von  3  Th.  (1  Mol.)  frisch  ge¬ 
schmolzenem  Phtalsäureanhydrid,  5  Th.  (2  Mol.)  destillirtem  Orcin 
und  5  Th.  concentr.  Schwefelsäure  auf  135°.  Bei  dieser  Temperatur 
und  der  angegebenen  Menge  Schwefelsäure  verläuft  die  Reaction  rasch 
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und  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  die  eigenthümlicher 
Weise  bei  niederigeren  Temperaturen,  bei  120°  und  selbst  auf  dem 
Wasserbade  immer  in  beträchtlicher  Menge  auf  tritt  und  die  Bildung 
von  Nebenproducten  anzeigt.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  ist  der 
grösste  Theil  des  Orcins  in  das  Phtalein  übergeführt;  man  unterbricht 
zweckmässig  die  Operation,  da  die  Schwefelsäure  weiterhin  secundäre 
Reactionen  veranlasst.  Die  rothbraune  Schmelze  wird  mit  kaltem 
Wasser  übergossen  nach  einiger  Zeit  körnig  krystallinisch.  Unzersetztes 
Orcin  und  den  grössten  Theil  der  Schwefelsäure  entfernt  man  zunächst 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  löst  dann  den  Rückstand  in  ver¬ 
dünnter  Kalilauge,  kocht  einige  Zeit  und  fällt  durch  Ansäuren  mit 
Essigsäure  das  Phtalein  aus;  nur  auf  diese  Weise  gelingt  es,  rasch  und 
vollständig  die  Schwefelsäure  zu  entfernen,  welche  mit  dem  Phtalein- 
Orcin  eine  ähnliche  Verbindung  eingeht,  wie  mit  dem  Fluorescein  und 
in  Folge  dessen  demselben  hartnäckig  anhaftet.  Der  abfiltrirte  Nieder¬ 
schlag  wird  beim  weiteren  Auskochen  mit  Wasser  körnig  krystallinisch 
und  fast  farblos;  er  besteht  zum  grössten  Theil  aus  der  reinen  Ver¬ 
bindung  und  beträgt  etwa  80%  der  theoretischen  Ausbeute.  Zur  voll¬ 
ständigen  Reinigung  krystallisirt  man  aus  Aceton  um;  man  löst  heiss 
in  möglichst  trocknem  Aceton,  concentrirt  die  Lösung  durch  Eindampfen 
und  lässt  längere  Zeit  stehen.  In  den  rothbraunen  Mutterlaugen  bleiben 
die  Verunreinigungen  leicht  zurück,  während  die  reine  Verbindung 
sich  langsam  meist  in  eigenthümlich  garbenförmig  zusammengehäuften 
Nadeln  ausscheidet. 

Auch  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  lässt  sich  der  Körper 
bei  einiger  Vorsicht  reinigen  und  wird  schliesslich  in  ganz  farblosen, 
kleinen  Prismen  oder  rhomboederähnlichen  Krystallen  erhalten. 

Zur  Analyse  wurden  die  letzteren  verwandt ;  dieselben  mussten  aber, 
um  alle  Essigsäure  zu  entfernen,  bei  180°  getrocknet  werden  und  gaben 
dann  Zahlen,  die  zu  der  Formel  C22II1605  führen. 

0,2088  g  gaben  0,562  C02  und  0,0885  H20. 

Ber.  C  73,33,  H  4,44. 

Gef.  ,,  73,4,  ,,  4,7. 

Es  entsteht  also  das  Phtalein-Orcin  nach  demselben  Schema, 
wie  Fluorescein: 

C8H403  +  2  C,Hs02  =  C22H16Os  +  2  H20 
und  besitzt  die  Structurformel : 

/CH, 

/C6H2  •  (OH) 

CftC  >o 

\C6H2  •  (OH) 

XCH3 


2* 
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In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist, 
Aceton  und  heisser  Essigsäure;  durch  Wasser  wird  es  daraus  in  weissen 
Flocken  gefällt,  die,  sobald  es  ganz  rein  ist,  beim  Kochen  nicht  mehr 
zusammenballen,  sondern  körnig  krystallinisch  werden;  in  Aether, 
Benzol,  Toluol  unlöslich. 

Verdünnte  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  es  sehr  leicht  mit  intensiv 
dunkelrother  Farbe.  Die  Lösungen  der  reinen  Substanz  zeigen  keine, 
die  des  Rohproducts  eine  nur  schwache,  dunkelgrüne  Fluorescenz. 

Der  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  bestimmen;  von  230°  an  bräunt 
sich  die  Substanz  und  wird  bei  höherer  Temperatur  ganz  zersetzt,  wobei 
der  grösste  Theil  als  glänzende  Kohle  zurückbleibt.  Mit  Mineralsäuren 
geht  das  Phtalein-Orcin  eigenthümliche  Verbindungen  ein,  die  sämmtlich 
intensiv  roth  gefärbt  sind;  die  Verbindung  mit  Salzsäure  ist  unten 
beschrieben;  diese  Körper  sind  in  Wasser  weit  löslicher  als  das  reine 
Phtalein,  wesshalb  die  Löslichkeit  des  letzteren  in  Wasser  durch  Zusatz 
von  Säuren  bedeutend  erhöht  wird. 

Concentr.  Schwefelsäure  löst  das  Phtalein-Orcin  langsam  in  der 
Kälte  mit  rother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  dunkel  wird.  Ueber  200° 
tritt  lebhafte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  ein;  erhitzt  man  bis 
zum  Sieden,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Zersetzungsproduct  in 
dunkelrothen  Flocken  aus.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  hat 
der  Körper  eine  ganz  schwarze  Farbe.  Die  Substanz  gehört  jedenfalls 
der  Klasse  von  Farbstoffen  an,  die  ihren  bis  jetzt  allein  untersuchten 
Vertreter  in  dem  von  Herrn  Prof.  Baeyer  in  derselben  Weise  aus  dem 
Gallein  dargestellten  Coerulein1)  findet.  Sie  löst  sich  ebenso  wie  jenes 
in  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe,  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Baryt  vollständig  als  schwarzer  Lack  gefällt  und  ist  nicht  flüchtig. 
In  Alkohol,  Aceton,  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  und  färbt,  obschon 
sie  mit  Metallen  unlösliche  Verbindungen  giebt,  gebeizte  Zeuge  nur 
sehr  schwach. 

Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  Phtalein-Orcin  in  derselben  Weise, 
wie  auf  Fluorescein  unter  Bildung  von 

Diacetylphtalein-Orcin. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erhitzt  man  Phtalein-Orcin 
mit  dem  3—4  Gew.  von  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler  auf 
140°.  Die  Reaction  ist  in  1—2  Stunden  beendet;  zur  Entfernung  von 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  versetzt  man  mit  Alkohol  und 
dampft  nach  einiger  Zeit  den  gebildeten  Essigäther  ab.  Das  erhaltene 
Product  wurde  zur  weiteren  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 


ü  Berichte  d.  D.  Chern.  Gesellsch.  IV,  556.  663. 
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die  sich  in  seide-glänzenden,  schwach  bläulich  schillernden  Nadeln  aus¬ 
scheidende  Substanz  bei  80°  getrocknet  und  analysirt. 

0,1637  g  gaben  0,4209  C02  und  0,0741  HaO. 

C26H2o°7«  Ber-  C  70’27>  H  4>53- 
Gef.  „  70,12,  „  5,0. 

Hs  sind  demnach  2  Acetylgruppen  an  Stelle  von  Wasserstoff  in 
das  Molekül  eingetreten,  und  da  die  Substanz  in  Alkalien  unlöslich  ist, 
so  ist  damit  auch  für  das  Phtalein-Orcin  die  Existenz  von  nur  zwei 
Hydroxylen  nachgewiesen. 

Der  Körper  zeigt  vollkommene  Analogie  mit  dem  Diacetylfluorescein ; 
ist  in  Alkalien  unlöslich,  wird  aber  durch  Kochen  schon  in  wässriger, 
rascher  in  alkoholischer  Lösung  in  seine  Generatoren  zerlegt;  ebenso 
wirken  concentr.  Säuren,  namentlich  Schwefelsäure. 

In  Alkohol,  Holzgeist  ist  er  schwer  löslich,  leichter  in  Aceton, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol;  schmilzt  bei  219—220°  (uncorr.) 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Verkohlung. 

Monacetylphtalein-Orcin. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  Phtalein-Orcin’s  zu  Eisessig; 
man  kann  dasselbe  bei  einiger  Vorsicht  daraus  umkrystallisiren,  und 
erhält  es  dabei  in  ganz  farblosen,  kurzen  Prismen;  wird  es  aber  längere 
Zeit  damit  erhitzt,  so  färben  sich  die  farblosen  Krystalle  plötzlich 
gelbroth  und  können  auch  durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  nicht 
wieder  farblos  erhalten  werden;  die  dabei  entstehende  Verbindung  löst 
sich  in  Alkalien  mit  derselben  Farbe,  wie  das  reine  Phtalein-Orcin,  wird 
aber  durch  verdünnte  Essigsäure  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Ehe  der  Grund  dieser  Erscheinung  klar  war,  wurde  die  Reinigung  des 
Phtalein-Orcin’s  dadurch  ausserordentlich  erschwert,  indem  einmal  aus 
Essigsäure  die  reine,  durch  die  Analyse  controllirte  Substanz,  das  andere 
Mal  immer  nur  eine  rothe,  als  Gemenge  characterisirte  Krystallmasse 
erhalten  wurde.  Bei  weiterer  Untersuchung  zeigte  sich,  dass  jene  Um¬ 
wandlung  durch  die  Essigsäure  selbst  veranlasst  wird.  Durch  Erhitzen 
des  Phtaleins  mit  Essigsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150°  wurde 
die  Verbindung  in  gelbrothen  Krystallen  und  ziemlich  rein  erhalten. 
Die  Analyse  der  bei  170°  getrockneten  Substanz  führt  zu  der  Formel 

^22-H-15^5(^2443^)  • 

Ber.  C  71,64,  H  4,47. 

Gef.  „  72,13,  „  4,46. 

Der  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  erklärt  sich  durch  eine  noch  geringe 
Beimengung  von  unverändertem  Phtalein. 

Es  wäre  demnach  die  Substanz  ein  Monacetylphtalein-Orcin;  mit 
dieser  Annahme  stimmen  ihre  Eigenschaften  vollkommen  überein;  in 
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Alkalien  ist  sie  löslich,  da  sie  noch  eine  OH-Gruppe  enthält;  durch 
Säuren  wird  sie  in  der  Kälte  unverändert  abgeschieden;  erhitzt  man 
sie  aber  längere  Zeit  mit  Alkalien,  so  fallen  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
farblose  Flocken  von  regenerirtem  Phtalein  aus. 

Beim  gelinden  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  nimmt  man  den 
Geruch  von  Essigsäure  wahr. 

In  ihren  Eöslichkeits- Verhältnissen  und  sonstigem  Verhalten  steht 
die  Verbindung  dem  Phtalein  sehr  nahe;  nur  in  Eisessig  ist  sie  wesent¬ 
lich  schwerer  löslich. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  lässt  die  Reinigung  des  Phtalein-Orcins 
durch  Umkrystallisiren  aus  Essigsäure  als  unvortheilhaft  erscheinen,  da 
die  weisse  Farbe  desselben  das  einzige  Kriterium  für  seine  Reinheit  ist. 

Verbindung  des  Phtalein-Orcins  mit  Salzsäure. 

Wie  es  scheint,  verbinden  sich  alle  Phtaleine  mit  concentr.  Säuren 
zu  eigenthümlichen,  meist  sehr  unbeständigen  Körpern,  die  jedoch 
bisher  noch  kaum  untersucht  sind.  Für  das  Phtalein-Orcin  sind  diese 
Verbindungen  sehr  characteristisch,  da  sie  sämmtlich  eine  intensiv 
dunkelrothe  Farbe  besitzen.  Es  lässt  sich  von  ihnen  die  Salzsäure- Ver¬ 
bindung  am  leichtesten  im  reinen  Zustande  erhalten  und  wurde  weiter 
untersucht.  Schon  in  der  Kälte  färbt  sich  das  weisse  Phtalein  mit  Salz¬ 
säure  roth;  zur  vollständigen  Umwandlung  erhitzt  man  aber  zweck¬ 
mässig  die  feingepulverte  Substanz  längere  Zeit  mit  concentr.  HCl, 
oder  setzt  noch  besser  zu  einer  alkoholischen  Rösung  derselben  über¬ 
schüssige  Salzsäure,  wodurch  sich  dieselbe  dunkelroth  färbt.  Beim 
Abdampfen  des  Alkohols  fällt  die  Verbindung  in  dunkelrothen  Flocken 
aus.  Dieselben  wurden  abfiltrirt,  mit  concentr.  HCl  ausgewaschen 
und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sobald  die  Substanz 
innerhalb  einiger  Stunden  nicht  an  Gewicht  verlor,  wurde  sie  analysirt. 

0,3615  g  gaben  0,1318  AgCl. 

C22H16°5  +  HCl.  Ber.  CI  8,95.  Gef.  CI  9,0. 

Die  Bindung  der  Salzsäure  in  diesem  Körper  ist  eine  sehr  lockere; 
beim  Erwärmen  entweicht  dieselbe  rasch  unter  Entfärbung  der  Sub¬ 
stanz;  langsam  tritt  diese  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem¬ 
peratur  ein;  eine  8  Tage  im  Vacuum  gestandene  Portion  enthielt  nur 
noch  8%  CI  (0,296  g  gab  0,0941  AgCl)  und  nach  zweimonatlichem 
Stehen  an  der  Ruft,  war  fast  alle  Salzsäure  entwichen.  Reicht  wird 
die  Verbindung  durch  Wasser,  namentlich  beim  Kochen  zerlegt;  dagegen 
scheint  sie  gegen  andere  Rösungsmittel  beständig  zu  sein;  sie  löst  sich 
in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  äusserst  leicht  und  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  Rösung  wieder  in  rothen  Flocken  ab. 
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Es  liegt  hier  offenbar  eine  Verbindung  vor,  die  durch  einfache 
Anlagerung  von  Salzsäure  an  das  Phtalein-Orcin  entsteht;  ob  diese  eine 
atomistische  oder  nur  molekulare  ist  und  an  welcher  Stelle  des  Moleküls 
eventuell  dieselbe  stattfindet,  kann  zur  Zeit  nicht  mit  Sicherheit  ent¬ 
schieden  werden;  jedenfalls  aber  steht  der  Körper  in  naher  Beziehung 
mit  der  oben  beschriebenen  Verbindung  von  Fluorescein  mit  Schwefel¬ 
säure. 

Noch  viel  weniger  lässt  sich  eine  Vermuthung  darüber  aussprechen, 
in  welchem  Zusammenhang  die  auffallende  Aenderung  der  Farbe  mit 
der  Anlagerung  von  Säuren  steht,  da  Analogien  derart  bis  jetzt  kaum 
vorhanden  sind. 


Tetrabromphtalein-Orcin. 

Brom  wirkt  auf  Phtalein-Orcin  in  alkoholischer  und  essigsaurer 
Lösung  substituirend,  wobei  das  gebildete  Bromderivat  sich  sofort  als 
schweres,  gelbes  Pulver  abscheidet. 

Zur  Darstellung  der  Tetrabrom- Verbindung  eignet  sich  am  Besten 
die  essigsaure  Lösung.  Zu  einer  Lösung  von  reinem  Phtalein-Orcin  in 
Eisessig  wurde  in  der  Siedehitze  Brom  im  Ueberschuss  zugegeben;  es 
entweicht  sofort  viel  HBr  und  es  fällt  momentan  ein  schweres,  krystal- 
linisches,  gelbes  Pulver  aus;  nach  längerem  Stehen  hatte  sich  alles 
Phtalein  als  Substitutionsproduct  abgeschieden. 

Das  gelbe  Pulver  wurde  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  so  lange 
mit  Essigsäure  ausgekocht,  bis  letztere  sich  nicht  mehr  färbte,  wobei 
dasselbe  beinahe  farblos  wird.  Da  die  Substanz  sich  wegen  ihrer  Un¬ 
löslichkeit  nicht  umkrystallisiren  liess,  wurde  sie  direkt  bei  140°  ge¬ 
trocknet  und  analysirt. 

0,337  g  gaben  0,3757  AgBr. 

C22Hi2°5Br4-  Ber-  Br  47>38.  Gef-  Br  47<44- 

Analyse  und  sonstige  Eigenschaften  zeigen,  dass  der  Körper  durch 
einfache  Substitution  entstandenes  Tetrabromphtalein-Orcin  ist. 

In  Alkalien  löst  er  sich  leicht  mit  fast  schwarzer  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  dunkelbraun  wird;  diese  Lösung  zeigt  eine  eigenthümliche, 
schwärzlich  grüne  Fluorescenz.  In  fast  allen  Lösungsmitteln,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  ist  er  kaum  löslich;  nur  in  einem  Gemisch 
von  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  in  etwas  erheblicher 
Menge  und  scheidet  sich  aus  der  concentr.  Lösung  in  kleinen,  körnigen 
Krystallen  ab.  Die  Farbe  ist  eine  schwach  gelbliche  und  das  specifische 
Gewicht  ein  sehr  hohes.  Beim  Erhitzen  verkohlt  er. 

•  In  alkoholischer  Lösung  geht  die  substituirende  Wirkung  des 
Broms  weiter  unter  Bildung  von 
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Pentabromphtalein-Orcin. 

Zu  einer  Lösung  von  Phtalein-Orcin  in  absolutem  Alkohol  wurde 
überschüssiges  Brom  in  der  Kälte  zugegeben;  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  stark  und  scheidet  momentan  ein  schweres,  gelbes  Pulver  ab; 
dasselbe  wurde  ebenfalls  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  so  lang  dieser 
sich  noch  färbte,  gereinigt,  getrocknet  und  analysirt. 

0,4067  g  Substanz  gaben  0,512  AgBr. 

C22Hn°5Br5-  Ber-  Br  53,0.  Gef-  Br  53,57. 

Die  Substanz  ist  dem  Tetrabromphtalein-Orcin  in  jeder  Hinsicht 
so  ähnlich,  dass  sie  nur  durch  die  Analyse  davon  unterschieden  werden 
kann. 

Die  auffallende  Thatsache,  dass  die  Bromirung  hier  in  kalter, 
weingeistiger  Lösung  weiter  geht,  als  in  siedender,  essigsaurer,  ist  ein 
neuer  Beweis  für  die  schon  häufig  gemachte  Beobachtung,  dass  Essig¬ 
säure  der  substituirenden  Wirkung  des  Brom’s  hindernd  entgegentritt. 
Was  die  Stellung  der  Bromatome  in  diesen  beiden  Substitutions- 
producten  angeht,  so  sind  folgende  Schlüsse  ziemlich  berechtigt.  Für 
das  Tetranitrofluorescein  ist  es  nachgewiesen,  dass  die  vier  Nitrogruppen 
in  den  beiden  Resorcinresten  stehen,  da  dasselbe  bei  der  weiteren 
Zersetzung  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  keine  Nitrophtalsäure 
liefert.  Diese  Beständigkeit  des  Phtalsäurerestes  gegen  substituirende 
Agentien  macht  dieselbe  Annahme  für  das  Tetrabromphtalein-Orcin 
wahrscheinlich.  Für  letzteren  Fall  liegen  dann  weiter  2  Möglichkeiten 
vor ;  entweder  steht  das  Brom  in  den  Methylgruppen  oder  in  den  Benzol¬ 
kernen.  Die  Beständigkeit  des  Körpers  gegen  Alkalien,  wovon  er  auch 
beim  Kochen  nicht  verändert  wird,  spricht  für  die  letztere  Annahme, 
und  es  bleibt  dann  nur  noch  eine  Möglichkeit,  nämlich  die  gleichmässige 
Vertheilung  der  vier  Br- Atome  auf  beide  Orcinreste,  da  jeder  derselben 
nur  noch  2  H  im  Benzolkerne  enthält. 

Es  wird  demnach  für  das  Tetrabromphtalein-Orcin  die  Structur- 
formel 

/CH3 

rn/C6Br2(OH) 

CA<c£  >° 

\C6Br2(OH) 

\CH3 

die  wahrscheinlichste  bleiben. 

In  der  Pentrabrom Verbindung  müsste  dann  weiter  ein  Wasserstoff 
im  Phtalsäurereste  substituirt  sein. 

Der  experimentelle  Beweis  für  diese  Ansicht  wird  sich  jedenfalls 
auch  durch  Zersetzung  der  Verbindungen  mit  Salpetersäure  in  der 
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oben  angedeuteten  Weise  liefern  lassen,  woran  mich  bisher  der  Mangel 
an  Material  verhindert  hat. 


Phtalin  -  Orcin. 

Sämmtliche  Phtaleine  werden  in  alkalischer  Lösung  durch  Zink¬ 
staub  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  reducirt.  Von  den  dabei  ent¬ 
stehenden  und  mit  dem  Namen  „Phtaline“  bezeichneten  Körpern  war 
bisher  nur  das  Gallin  und  Phtalin-Phenol1)  untersucht;  das  erste  ent¬ 
steht  aus  dem  Gallein  durch  Aufnahme  von  6  H  und  hat  die  Zusammen¬ 
setzung  C20H18O7 ,  letzteres  dagegen  enthält  nur  2  H  mehr  als  das 
betreffende  Phtalein. 

Das  Reductionsproduct  des  Fluorescein’s  ist  wegen  seiner  Un¬ 
beständigkeit  nicht  zu  isoliren;  ebensowenig  ist  das  Phtalin  des  Hydro¬ 
chinons  bekannt.  Es  schien  von  Interesse,  auch  das  Verhalten  der 
Phtaleine  der  Bioxybenzole  Reductionsmitteln  gegenüber  zu  constatiren 
und  es  wurde  desshalb  das  Phtalin-Orcin,  das  sich  wegen  seiner  Be¬ 
ständigkeit  hierzu  besonders  eignete,  weiter  untersucht. 

Zur  Darstellung  desselben  versetzt  man  eine  Lösung  von  Phtalein- 
Orcin  in  verdünnter  Natronlauge  mit  wenig  Zinkstaub;  schon  in  der 
Kälte  tritt  die  Reaction  ein  und  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasser¬ 
bade  rasch  zu  Ende  geführt  unter  gänzlicher  Entfärbung  der  Flüssigkeit. 
Merkwürdiger  Weise  erfolgt  diese  Reduction  bei  Anwendung  von 
Kalilauge  nur  sehr  langsam  und  schwierig. 

Die  farblose  Lösung  lässt  sich  ohne  Oxidation  des  gebildeten 
Phtalins  an  der  Luft  von  dem  überschüssigen  Zinkstaub  abfiltriren. 
Beim  Ansäuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  fällt 
das  Phtalin  in  weissen  Flocken  aus.  Die  Substanz  ist  in  trockenem 
Zustande  ziemlich  beständig,  wenn  sie  aus  absolut  reinem  Phtalein 
dargestellt  ist;  selbst  bei  sehr  geringen  Mengen  Verunreinigungen  da¬ 
gegen  findet  bald  an  der  Luft  theilweise  Oxidation  statt;  rasch  erfolgt 
diese  auch  bei  der  reinen  Substanz  beim  Erhitzen. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  die  Verbindung  Säuren  gegen¬ 
über.  Im  trocknen  Zustande  kann  sie  mit  concentr.  Salzsäure  gekocht 
werden,  ohne  sich  zu  verändern,  setzt  man  dagegen  zu  der  alkalischen 
Lösung  derselben  in  der  Wärme  concentr.  Salzsäure,  so  findet  sofort 
Oxidation  statt  und  es  fällt  das  regenerirte  Phtalein  in  rothen  Flocken 
aus.  In  verdünnter,  kalter  Lösung  erfolgt  diese  Umwandlung  beim  Zu¬ 
satz  von  Salzsäure  nicht;  ebensowenig  durch  schwächere  Säuren, 
z.  B.  Essigsäure,  in  der  Siedehitze. 


x)  A.  Baeyer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IV,  659,  663. 
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In  Wasser  ist  das  Phtalin-Orcin  schwer  löslich;  ausserordentlich 
leicht  dagegen  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und  Essigsäure. 

Es  konnte  bis  jetzt  nicht  im  krystallisirten  und  für  die  Analyse 
geeigneten  Zustande  erhalten  werden;  da  ausserdem  letztere  bei  dem 
hohen  Molekulargewicht  nur  schwierig  über  den  Mehr-  oder  Minder¬ 
gehalt  von  zwei  H  entscheiden  kann,  so  wurde  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  auf  indirekte  Weise  durch  Ueberführung  in  die  gut 
krystallisirende  und  sehr  beständige  Acetylverbindung  ermittelt,  durch 
welche  sich  zugleich  die  Anzahl  der  OH-Gruppen  constatiren  liess. 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  im  Vacuum  getrocknetes  Phtalin-Orcin 
mit  dem  3  fachen  Gewicht  von  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler 
gekocht ;  die  Substanz  löst  sich  farblos  und  nach  einstündigem  Erhitzen 
ist  die  Reaction  beendet.  Beim  Erkalten  krystallisirt  bereits  ein  Theil 
der  Acetylverbindung  aus;  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  beim 
längeren  Stehen  auch  der  Rest  fast  vollständig  in  farblosen  Blättchen 
ab.  Dieselben  wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  heissem  Alko¬ 
hol  mehrmals  ausgewaschen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt. 

Man  erhält  so  die  Substanz  leicht  in  farblosen,  würfelähnlichen, 
kleinen  Krystallen,  die  durch  ihren  constanten  Schmelzpunkt  etc.  als 
rein  characterisirt  sind.  * 

Die  Analyse  der  bei  130°  getrockneten  Substanz  führt  zu  der 
Formel  C22H1604(C2H30)2. 

0,2481  g  gaben  0,6574  C02  und  0,109  H20. 

Ber.  C  72,55,  H  5,11. 

Gef.  „  72,26,  „  4,88. 


Diese  Formel  resultirt  auf  einfache  Weise  aus  der  des  Phtalein- 
Orcins,  wenn  man  annimmt,  dass  dasselbe  bei  der  Reduction  4  H 
aufnimmt  und  das  entstandene  Phtalin  durch  Einwirkung  des  Essig¬ 
säureanhydrids  zunächst  ein  Molekül  Wasser  abgiebt  und  zugleich  2  H 
aus  den  beiden  OH-Gruppen  gegen  Acetyl  austauscht. 


C22H16Os  -J-  2  H2  —  C22H20O5 

C22H20O6  +  3  (C2H30)20  =  C22H1604(C2H30)2  +  4  C2H402. 


Die  einfachste  Erklärung  für  diese  beiden  Reactionen  ist  folgende. 
Beim  Phtalein-Orcin  werden  durch  den  nascirenden  Wasserstoff 
die  beiden  CO-Gruppen  unter  Aufnahme  von  vier  H  in  die  Carbinol- 
gruppe  CH  •  OH  übergeführt  und  es  kommt  dem  Phtalin  die  Formel 


r  ,,  /CH  •  OH 
6  4\CH  •  OH 


/CH3 

/C6H2(OH) 

>0 

\C6H2(OH) 

xCH3 
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zu.  Durch  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  werden  zunächst  die 
beiden  OH  in  den  Orcinresten  in  die  Gruppe  O  •  02H3O  verwandelt  und 
zu  gleicher  Zeit  tritt  zwischen  den  beiden  anderen  OH  Anhydrid¬ 
bildung  ein.  Es  entsteht  dadurch  der  Körper: 

/CH3 

rTT  -c6h2  •  o  •  c2h3o 

c6h4C„>o  >0 

— c6h2  •  o  •  c2h3o 
\ch3 

der  als  Diacetyl-Phtalin-Orcin-Anhydrid  zu  bezeichnen  wäre. 

Die  Substanz  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Essigsäure  schwer  löslich, 
leicht  in  Benzol  und  Toluol,  schmilzt  bei  211°  (uncorr.)  und  zersetzt 
sich  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Verkohlung. 

Durch  Alkalien  wird  sie  in  alkoholischer  Eösung  beim  Kochen 
leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  Phtalin-Orcin,  das  seinerseits  durch  die 
bekannten  Reactionen  in  Phtalein  übergeführt  wurde. 


Bei  einem  Vergleiche  des  Fluoresceins  mit  dem  Phtalein-Orcin 
ergiebt  sich  trotz  ihrer  analogen,  empirischen  Zusammensetzung  eine 
auffallende  Verschiedenheit  in  ihrem  physikalischen  und  chemischen 
Verhalten,  die  auf  eine  für  die  Theorie  der  Phtaleine  besonders  inter¬ 
essante  Verschiedenheit  ihrer  Constitution  schliessen  lässt. 

Das  Fluorescein  entsteht  mit  Leichtigkeit  schon  beim  blossen 
Erhitzen  von  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid,  seine  Hydroverbindung 
ist  sehr  unbeständig,  sein  Derivat,  das  Dichlorphtalein-Phenol- Anhydrid 
nimmt  bei  der  Reduction  nur  2  H  auf,  durch  Einwirkung  von  PC15 
tauscht  es  leicht  seine  Hydroxyle  gegen  CI  aus,  vor  Allem  aber  ist  es 
durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  und  als  Farbstoff  vor  den 
übrigen  Phtaleinen  ausgezeichnet. 

Das  Phtalein-Orcin  entsteht,  analog  den  meisten,  übrigen  Phta¬ 
leinen,  erst  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender  Mittel,  sein  Phtalin 
ist  beständig  und  entsteht  durch  Aufnahme  von  4  H,  mit  PC15  behandelt 
liefert  es  kein  Chlorderivat  und  endlich  ist  es  kein  Farbstoff. 

Da  in  allen  Phtaleinen  die  aus  der  Phtalsäure  herstammende 
Gruppe  C6H4C202  als  gleich  constituirt  angenommen  werden  darf  und 
weiterhin  im  Resorcin  und  Orcin  wegen  ihres  sonstigen,  analogen,  che¬ 
mischen  Verhaltens  dieselbe  relative  Stellung  der  beiden  Hydroxyle 
grosse  Wahrscheinlichkeit  hat,  so  bleibt  als  Ursache  für  die  Verschieden¬ 
heit  der  Phtaleine  nur  ein  Punkt,  die  verschiedene  Stellung  der  CO- 
Gruppen  zu  den  Hydroxylen,  zu  berücksichtigen. 
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Mit  der  Erledigung  dieser  Frage  beim  Fluorescein  und  Phtalein- 
Orcin  würde  es  zugleich  gelingen,  eine  der  interessantesten  und  wichtig¬ 
sten  Fragen  für  das  Studium  der  Phenolfarbstoffe,  der  „Zusammenhang 
zwischen  Farbe  und  chemischer  Constitution“  im  Wesentlichen  zum 
Abschluss  zu  bringen. 


Zum  Schluss  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  A. 
Baeyer,  meinem  hochverehrten  Eehrer,  meinen  herzlichen  Dank  dafür 
auszusprechen,  dass  er  mich  auf  dieses  Gebiet  hingewiesen  und  bei  der 
Ausführung  dieser  Arbeit  stets  mit  seinem  freundlichen  Rathe  unter¬ 
stützt  hat. 
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2.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  9,  891  [1876]. 
(Eingegangen  am  12.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 


In  ihrer  schönen  Abhandlung1)  über  Rosolsäure  und  deren  Be¬ 
ziehungen  zum  Rosanilin  zeigen  Graebe  und  Caro  auf  Grund  der 
Umwandlung  des  letzteren  in  die  als  Oxychinon  charakterisirte  Rosol¬ 
säure  in  überzeugender  Weise,  dass  die  bisher  für  das  Rosanilin  auf¬ 
gestellten  zahlreichen  Strukturformeln  unhaltbar  sind  und  substituiren 
dafür  die  ihren  experimentellen  Resultaten  angepasste  Formel: 


C6H3(NH2) 


CH9  •  C6H4NH 
CH2  •  C6H4NH 


Dieselbe  trägt  hauptsächlich  dem  Umstande  Rücksicht,  dass  bei 
der  Rosolsäurebildung  aller  Stickstoff  des  Rosanilins  eliminirt  und 
durch  sauerstoffhaltige  Gruppen  ersetzt  wird,  wobei  eine  Verbindung 
entsteht,  aus  deren  sorgfältig  studirtem  Verhalten  die  Formel: 


p  xqr  fpvxr\  CU-2  •  C6H40 
'~6rL3'VrU  pxx  .  p  TT  O 
hergeleitet  wurde.  2  64 

Auf  den  ersten  Anschein  hat  diese  Auffassung  viel  Gewinnendes, 
da  sie  die  Beziehungen  zwischen  Rosanilin  und  Rosolsäure  in  leicht 
fasslicher  Weise  darstellt  und  nicht  minder  dem  übrigen,  zahlreichen, 
für  erstere  vorliegenden  experimentellen  Material  Rücksicht  trägt: 
weniger  indessen  genügt  sie  zur  Erklärung  der  Reaction,  worauf  sie 
eigentlich  gegründet  ist,  d.  h.  der  Bildung  einer  Diazoverbindung  und 
späteren  Umwandlung  derselben  in  Rosolsäure;  es  ist  diese  Schwierig¬ 
keit  bereits  von  den  Verfassern  selbst  betont,  jedoch  glaubten  sie  sich 
mit  der  Annahme  begnügen  zu  können,  dass  die  im  Rosanilin  enthal¬ 
tenen  Imidogruppen  ähnlich  den  gewöhnlichen,  aromatischen  Aminen 
durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diazoverbindungen  oder 
Körper,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  diesen  ähnlich 
verhalten,  übergeführt  werden. 

So  lange  indessen  diese  Ansicht  der  experimentellen  Anhalts¬ 
punkte  entbehrte,  konnten  die  daraus  für  die  Constitution  des  Ros- 


9  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  179,  184. 
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anilins  gefolgerten  Schlüsse  nicht  als  unbedingt  massgebend  angesehen 
werden. 

Bei  dem  Studium  der  Hydrazinverbindungen  des  Rosanilins, 
welches  wir  vor  längerer  Zeit  gemeinschaftlich  in  Erwartung  interessanter 
Farbstoffe  begonnen,  wurden  wir  durch  die  abnormen  Erscheinungen, 
welche  die  bei  den  gewöhnlichen,  aromatischen  Aminbasen  so  glatt 
verlaufende  Hydrazinbildung  hier  zeigte,  zuerst  auf  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  Diazoverbindungen  dieser  Gruppe  aufmerksam  und  zur 
Aufklärung  unserer  Versuche  gezwungen,  eine  ausführlichere  Unter¬ 
suchung  dieser  Körper  zu  unternehmen. 

Die  zunächst  also  nur  für  unsere  speciellen  Zwecke  begonnene 
Arbeit  führte  jedoch  gelegentlich  bald  zu  Resultaten,  welche  im  An¬ 
schluss  an  die  Graebe  -  Caro’sche  Untersuchung  einen  nicht  un¬ 
wesentlichen  Beitrag  zur  Eösung  der  Rosanilinfrage  zu  liefern  im  Stande 
sind,  indem  es  gelang,  nicht  nur  die  Natur  und  Bildungsweise  jener 
Diazoverbindungen  festzustellen,  sondern  auch  den  der  Rosanilin¬ 
gruppe  höchst  wahrscheinlich  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff 
zu  gewinnen. 

Bei  dem  Interesse,  welches  besonders  die  Kenntnis  des  letzteren 
für  die  Aufklärung  der  Rosanilinconstitution  und  damit  für  die  ganze 
aromatische  Farbstoff chemie  darbot,  hielten  wir  uns  zur  Fortsetzung 
der  allerdings  aus  den  Grenzen  ihres  ursprünglichen  Zweckes  heraus¬ 
gerückten  Untersuchung  verpflichtet;  da  dieselbe  indessen  in  ihrer 
naturgemässen  Entwicklung  auf  der  erst  kürzlich  publicirten  Unter¬ 
suchung  von  Graebe  und  Caro  basiren  musste  und  im  Wesentlichen 
eine  Fortsetzung  der  dort  niedergelegten  Versuche  zu  werden  schien, 
so  glaubten  wir  uns  hierzu  nicht  berechtigt,  bevor  wir  diese  Herren 
mit  Rücksicht  auf  die  bereits  erlangten  Resultate  um  ihre  Einwilligung 
ersucht.  Nachdem  uns  letztere  jedoch  vor  einiger  Zeit  von  Seiten 
Herrn  Caro’s  in  liebenswürdigster  Weise  zu  Theil  geworden,  zögern 
wir  nicht  länger,  die  inzwischen  zu  einem  gewissen  Abschluss  gelangten 
Ergebnisse  der  Untersuchung  der  Gesellschaft  vorzulegen. 

Die  aus  derselben  für  die  Constitution  des  Rosanilins,  Eeucanilins 
und  Hydrocyanrosanilins,  auf  deren  Studium  die  Arbeit  bis  jetzt  be¬ 
schränkt  blieb,  hervorgehenden  Schlüsse  können  wir  kurz  dahin  zu¬ 
sammenfassen,  dass  sämmtliche  drei  Körper  Triamidoverbindungen 
von  der  Formel 

C20H13(NH2)3,  C20H15(NH2)3,  C20H14(CN)(NH2)3 

sind,  und  dass  dem  Eeucanilin  ein  Kohlenwasserstoff  C20H18  zu  Grunde 
liegt,  welcher  aus  der  Diazoverbindung  gewonnen  und  näher  unter¬ 
sucht  wurde. 
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Den  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  ersten  Punktes  fanden  wir  in 
der  Zusammensetzung  und  Constitution  der  Diazoderivate  dieser  Körper. 
Die  Diazoverbindung  des  Rosanilins  wurde  zuerst  genauer  untersucht 
von  Caro  und  Wanklyn1),  welche  nachwiesen,  dass  zu  ihrer  Bildung 
3  Aeq.  KN02  auf  1  Aeq.  Rosanilin  erforderlich  sind,  und  bei  der  Zer¬ 
setzung  mit  Wasser  6  Aeq.  Stickstoff  in  Gasform  eliminirt  werden; 
sie  stellten  auf  Grund  dieser  Thatsachen  für  das  Diazorosanilin,  wie 
wir  die  Verbindung  nennen  wollen,  die  Formel  C20H10N6  auf.  In  der 
späteren  Abhandlung  von  Graebe  und  Caro  fand  diese  Formel  jedoch 
wenig  Berücksichtigung,  offenbar  weil  die  Bildung  einer  derartig  zu¬ 
sammengesetzten  Verbindung  für  die  Motivirung  der  dort  auf  gestellten 
Formeln  des  Rosanilins  und  der  Rosolsäure  die  Annahme  complicirterer 
Reactionen  nöthig  machte. 

Da  damit  die  Natur  des  Diazorosanilins  anscheinend  wieder  in 
Zweifel  gestellt  war,  hielten  wir  eine  neue  analytische  Untersuchung, 
welche  bisher  wahrscheinlich  an  der  Schwierigkeit,  ein  zur  Analyse 
geeignetes  Produkt  zu  gewinnen,  scheiterte,  für  wünschenswerth. 

Nach  manchen  vergeblichen  Versuchen,  die  gewöhnlichen  Salze 
und  Derivate  der  Verbindung  im  krystallisirten  Zustand  zu  gewinnen, 
fanden  wir  endlich  und  allein  in  dem  Golddoppelsalz  ein  wohl  charak- 
terisirtes  und  hinreichend  beständiges  Produkt,  dessen  Analyse  die 
Feststellung  der  Formel  ermöglichte. 

Dasselbe  wird  als  hellgelber,  flockig-krystallinischer  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  das  nach  der  Griess’schen  Methode  dargestellte 
Diazorosanilinchlorid  in  wässriger  Lösung  zu  einer  mit  Salzsäure  ver¬ 
setzten  Lösung  von  überschüssigem  Goldchlorid  zugiebt. 

Bs  lässt  sich  ohne  Zersetzung'  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
auswaschen  und  hat  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel: 

C2oH13N6C13  +  3  AuC13  +  H20 . 


Ber.  Au  43,08, 

Gef.  „  43,0,  43,1, 


C  17,49,  H  1,09,  N  6,12,  CI  31,05,  O  1,17. 

„  17,66,  17,85,  „  1,3,  1,1L  „  6,27,  „  30,94. 


Dass  das  eine  in  der  Verbindung  enthaltene  Mol.  Wasser  nicht 
etwa  von  Bedeutung  für  die  Constitution  derselben  ist,  sondern  vielmehr 
die  Rolle  von  Krystallwasser  spielt,  wird  wahrscheinlich  durch  die 
Beobachtung,  dass  die  hellgelbe  Substanz  sich  beim  längeren  Auf¬ 
bewahren  im  Vacuum  oberflächlich  bräunt,  an  feuchter  Luft  jedoch 
ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  annimmt;  eine  directe  Bestimmung 
desselben  durch  Wärmezufuhr  war  bei  der  Unbeständigkeit  dieser  Körper 
natürlich  nicht  auszuführen. 

Das  Salz  zeigt  ausser  der  Zusammensetzung  auch  in  seinem  übrigen 
Verhalten  vollständige  Analogie  mit  der  entsprechenden  Verbindung 


x)  Proceed.  Royal  Society  15,  210. 
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des  Diazobenzols ;  beim  Erhitzen  verpufft  es;  beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  leicht,  wobei  aller  Stickstoff,  der  nach  der  Griess’schen 
Methode  bestimmt  wurde,  in  Gasform  eliminirt  wird. 

Ber.  N  6,12.  Gef.  N  6,0. 

Unter  den  schmutzigen,  zum  Theil  in  Kali  löslichen  Reactions- 
produkten  war  Rosolsäure  nicht  nachzuweisen;  dieselbe  wird  offenbar 
in  stat.  nasc.  durch  das  Goldchlorid  oxydirt,  worauf  auch  der  beträcht¬ 
liche  Gehalt  der  wässrigen  Lösung  an  Au2C12  hinweist. 

Aehnliche,  wenngleich  weniger  scharfe  Resultate  ergab  die  Analyse 
des  Platindoppelsalzes,  dessen  Existenz  bereits  von  A.  W.  Hof  mann1) 
kurz  erwähnt,  und  welches  in  derselben  Weise  wie  das  Goldsalz  dar¬ 
gestellt  wurde. 

Die  gefundenen  Werthe  entsprechen  annähernd  der  Formel 

(C20H13N6C13)2  +  3  PtCl4  -f  8  H20 . 

Ber.  Pt  28,91,  C  23,42,  H  2,04,  N  8,2,  CI  31,18,  O  6,25. 

Gef.  „  28,8,  „  24,8,  „  2,23,  „  8,2,  „  32,3. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  ebenfalls  aller  Stickstoff  in 
Gasform  (Ber.  N  8,2;  Gef.  N  8,0)  und  der  Rückstand  enthält  reichliche 
Mengen  Rosolsäure,  welche  von  dem  PtCl4  nicht  verändert  zu  werden 
scheint. 

Von  den  zahlreichen,  übrigen  Derivaten,  welche  das  Diazorosanilin 
mit  den  verschiedensten  Agentien,  mit  Anilin,  Diäthylamin,  Ammoniak, 
Brom  und  HBr,  Phenylhydrazin  etc.  liefert,  war  keins  zu  weiterer 
Untersuchung  einladend ;  ausserdem  glaubten  wir  mit  den  vorliegenden, 
analytischen  Daten  die  empirische  Formel  der  Verbindung  hinreichend 
festgestellt  zu  haben,  welche  m.  m.  mit  der  von  Caro  und  Wanklyn 
seiner  Zeit  gegebenen  identisch  ist.  Die  vollständige  Analogie  derselben 
mit  dem  Diazobenzol,  wobei  nur  die  anscheinend  abnormen  Erschei¬ 
nungen  bei  der  Rosolsäurebildung  eine  Ausnahme  machen  und  unten 
weitere  Berücksichtigung  finden  sollen,  berechtigt  ferner  dazu,  ihr 
eine  der  modernen  Anschauung  über  die  Diazokörper  angepasste  Con¬ 
stitution  zuzuschreiben  und  für  das  Chlorid  die  Formel  C20H13(N2C1)3 
aufzustellen. 

Die  Entstehung  einer  derart  constituirten  Diazoverbindung  aus 
dem  Rosanilin  machte  nach  Allem,  was  wir  bisher  über  die  Bildung 
von  Diazokörpern  wissen,  schon  von  vorn  herein  die  Annahme  von 
drei  Amidogruppen  in  letzterem  wahrscheinlich;  da  jedoch  eine  der¬ 
artige  Formel  anderen  von  Graebe  und  Caro  in  ihrer  Abhandlung 
betonten  Schwierigkeiten  begegnet  und  immerhin  noch  die  Möglichkeit 
vorlag,  dass  bei  complicirten  Basen,  wie  das  Rosanilin  ist,  auch  eine 


x)  Proceed.  Royal  Society  12,  13. 
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Imidogruppe  durch  molekulare  Umlagerung  zur  Bildung  einer  Diazo- 
gruppe  befähigt  sei,  so  haben  wir  die  Entscheidung  der  Frage  auf  an¬ 
derem  Wege  versucht  und  es  ist  uns  besonders  durch  die  Untersuchung 
der  Diazoverbindung  des  Hydrocyanrosanilins  gelungen,  so  weit  dies 
überhaupt  möglich  ist,  den  directen  Beweis  beizubringen,  dass  das 
Rosanilin  ein  Triamin  von  der  Formel  C20H13(NH2)3  ist. 

Das  Hydrocyanrosanilin,  diese  von  H.  Müller1)  entdeckte,  eigen- 
thümliche  Verbindung,  entsteht  analog  dem  Leucanilin  durch  Addition 
von  Cyanwasserstoff  säure  zu  dem  Rosanilin  und  ist  durch  sein  Verhalten 
als  eine  selbstständige  Base  von  der  Formel  C20H20(CN)N3  charakterisirt. 

Für  seine  Bildung  hegen  zwei  Möglichkeiten  vor;  entweder  entsteht 
es  durch  Anlagerung  der  Elemente  der  Blausäure  an  die  stickstoff¬ 
haltigen  Gruppen  des  Rosanilins  oder  an  den  Kohlenwasserstoffrest. 
Im  ersten  Falle,  welcher  die  Richtigkeit  der  Graebe  -  Caro’schen 
Formel  mit  2  Imidogruppen  beweisen  würde,  muss  die  Verbindung 
2  Amid-  und  eine  mit  CN  verbundene  Imidogruppe  enthalten;  im 
anderen  Falle,  welcher  ohne  molekulare  Umlagerung  nur  dann  ein- 
treten  kann,  wenn  das  Rosanilin  3  Amidogruppen  und  einen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffrest  enthält,  wird  das  Hydrocyanrosanilin  ebenfalls 
ein  Triamin  sein  müssen. 

Die  Untersuchung  der  Diazoverbindung  hat  zu  Gunsten  der  letzteren 
Ansicht  entschieden. 

Dieselbe  wurde  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salz¬ 
saure  Lösung  der  Base  dargestellt  und  als  Golddoppelsalz  analysirt. 
Die  gefundenen  Werte  entsprechen  der  Formel  C20H14(CN)N6C13+3AuC13. 


Ber.  Au  42,79,  C  18,25, 

Gef.  „  42,7,  42,55,  „  18,7,  19,1, 


H  1,01,  N  7,1,  CI  30,85. 

„  1,36,  1,46,  „  7,33,  „  30,44. 


Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  6  Atome  Stickstoff  in  Gasform 
ausgeschieden. 


Ber.  N  6,08.  Gef.  N  6,0. 


Bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Wasser  erhält 
man  ein  hellgelb  bis  braun  gefärbtes,  in  Kali  lösliches  Produkt,  welches 
zum  grössten  Theile  aus  der  von  Graebe  und  Caro  beschriebenen 
Hydrocyanrosolsäure  besteht;  die  Bildung  der  letzteren  ist  der  Um¬ 
wandlung  des  Rosanilins  in  Rosolsäure  vollständig  analog. 

Aus  diesen  Daten  folgt  für  das  Hydrocyanrosanilin,  dass  es  ein 
Triamin  von  der  Formel  C20H14(CN)(NH2)3  ist  und  aus  dem  Rosanilin 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  den  Kohlenwassercomplex  entsteht ; 
verläuft  letztere  Reaction  endlich  ohne  molekulare  Umlagerung,  zu  deren 
Annahme  vorläufig  kein  Grund  vorhanden  ist,  so  muss  das  Rosanilin 


b  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  2. 
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selbst  drei  Amidogruppen  enthalten  und  es  gewinnt  damit  die  Formel 
C20H13(NH2)3  einen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit,  wie  er  bei  Beweis¬ 
führungen  dieser  Art  selten  besser  erreicht  wird. 

Die  Einwürfe,  welche  gegen  diese  Ansicht  etwa  noch  geltend  ge¬ 
macht  werden  können,  beschränken  sich  auf  folgende  zwei  Punkte; 
einmal  scheint  unsere  Formel  keine  genügend  einfache  Erklärung  für 
die  Umwandlung  des  Rosanilins  in  die  Rosolsäure  zu  geben,  wenn  für 
letztere  die  von  Graebe  und  Caro  aufgestellte  Formel  beibehalten 
wird:  besonders  aber  steht  sie  mit  den  von  A.  W.  Hof  mann  aus  der 
Untersuchung  der  methylirten  Rosanilinderivate  gefolgerten  Schlüssen 
in  Widerspruch. 

Der  erste  Einwurf  kann  nach  unseren  Versuchen  nicht  sowohl 
gegen  die  Formel  des  Rosanilins,  als  vielmehr  die  der  Diazoverbindung 
gerichtet  sein;  der  normale  Verlauf  der  Reaction,  welcher  von  dieser 
zur  Rosolsäure  führt,  würde  für  letztere  die  Annahme  einer  Formel 
mit  drei  OH-Gruppen  bedingen;  Graebe  und  Caro  verwarfen  dieselbe, 
weil  es  ihnen  nicht  gelang,  ein  Triacetylderivat  darzustellen;  ob  dieser 
Umstand  indessen  allein  genügt,  die  chinonartige  Natur  der  Rosolsäure, 
wie  sie  in  der  Formel  C20H15(OH)  (02)  ausgedrückt  ist,  als  bewiesen 
anzusehen,  scheint  uns  zweifelhaft.  Es  liegen  ebenso  viele  gewichtige 
Gründe  für  die  Annahme  von  drei  OH-Gruppen  vor.  Abgesehen  von 
der  Bildung  der  Rosolsäure  selbst  würde  sich  besonders  noch  die  Um¬ 
wandlung  derselben  in  die  von  Graebe  und  Caro  beschriebene  Hydro- 
cyanrosolsäure,  welche  die  CN-Gruppe  an  Kohlenstoff  gebunden  enthält, 
weit  einfacher  und  ohne  molekulare  Umlagerung  erklären,  wenn  man 
in  der  Rosolsäure  ebenso  wie  im  Rosanilin  einen  ungesättigten  Kohlen¬ 
wasserstoffrest  annimmt. 

Betrachtet  man  aber  die  Graebe  -  Caro’sche  Rosolsäureformel 
für  bewiesen,  so  sind  wir  allerdings  genöthigt,  bei  der  Zersetzung  des 
Diazorosanilins  durch  Wasser  eine  molekulare  Umlagerung  anzunehmen, 
in  der  Weise,  dass  die  Bildung  der  Chinongruppe  durch  Wanderung 
der  H-Atome  von  den  Hydroxylen  nach  dem  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffrest  stattfindet;  immerhin  hat  auch  diese  Ansicht  noch  vor 
der  Graebe  -  Caro’schen  den  Vorzug  der  Einfachheit,  da  letztere 
sowohl  für  die  Bildung  einer  Diazoverbindung,  als  deren  späteren 
Umwandlung  in  Rosolsäure  eine  derartige  Annahme  nothwendig  macht. 

Was  den  zweiten  Punkt,  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von 
A.  W.  Hof  mann  und  Hofmann  und  Girard1)  über  die  methylirten 
Rosaniline  betrifft,  woraus  ersterer  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dass  im 
Rosanilin  nur  3  durch  Alkoholradicale  ersetzbare,  d.  h.  dem  Ammoniak- 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  440. 
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typus  angehörige  Wasserstof fatome  enthalten  seien,  so  ist  bereits  von 
Graebe  und  Caro  zur  Motivirung  ihrer  Formel  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  sich  aus  diesen  Resultaten  ebenso  gut  die  Existenz 
eines  tetramethylirten  Rosanilins  herleiten  lässt. 

Wir  sind  nicht  in  der  Lage,  in  gleicher  Weise  eine  Formel  mit 
3  Amidogruppen  zu  begründen,  glauben  jedoch  dem  hieraus  erwachsenden 
Ein  würfe  in  anderer  Weise  entgegentreten  zu  können  durch  die  Be¬ 
hauptung,  dass  der  Eintritt  der  Ammoniumbildung  bei  complicirteren 
Aminen  die  bereits  erfolgte  Ersetzung  aller  an  Stickstoff  gebundenen 
H-Atome  durch  Alkoholradicale  keineswegs  genügend  beweist. 

Wir  stützten  uns  dabei  hauptsächlich  auf  die  von  dem  Einen  von 
uns  in  der  vorhergehenden  Mittheilung  erwähnte  Beobachtung,  dass 
bei  den  aromatischen  Hydrazinbasen  Ammoniumbildung  bereits  erfolgt, 
wenn  von  den  3  H-Atomen  der  Hydrazingruppe  nur  eins  durch  Aethyl 
ersetzt  ist.  Wie  bereits  an  der  betreffenden  Stelle  weiter  betont  wurde, 
wird  es  dadurch  auch  für  die  gewöhnlichen,  aromatischen  Polyamine 
wahrscheinlich,  dass  in  der  einen  Amingruppe  nach  Ersetzung  aller 
H-Atome  durch  Alkoholradicale  die  Anlagerung  von  Allyljodüren  er¬ 
folgen  kann,  bevor  eine  andere  Amingruppe  überhaupt  angegriffen 
wird  und  für  das  Rosanilin  speciell  lassen  sich  von  diesem  Gesichts¬ 
punkte  aus  bei  der  Annahme,  dass  vier  Wasserstoffe  durch  Methyl 
vertreten  sind,  alle  von  Hofmann  und  Hofmann  und  Girard  be¬ 
schriebenen  Derivate  mit  der  Formel  C2oH13(NH2)3  vereinigen. 

Auffallend  blieb  bei  der  Annahme  dieser  Formel  endlich  noch  der 
Umstand,  dass  es  bisher  nicht  gelang,  aus  dem  Diazorosanilin  durch 
Zersetzen  mit  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  C20H16  zu  gewinnen. 
Graebe  und  Caro  haben  sich  bereits  vergebens  bemüht,  sowohl  vom 
Rosanilin  als  der  Rosolsäure  ausgehend,  dieses  Ziel  zu  erreichen;  ihre 
Versuche  wurden  mit  demselben  negativen  Erfolge  von  uns  wiederholt; 
es  scheint  derselbe  bei  der  Umwandlung  der  Diazoverbindung  in  stat. 
nasc.  in  einfachere  Körper  zu  zerfallen. 

Mit  besserem  Erfolge  haben  wir  unsere  Versuche  auf  das  Ueucanilin 
ausgedehnt,  da  es  hier  in  der  That  gelang,  aus  der  Diazoverbindung 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  einen  Kohlenwasserstoff  C20H18  zu  gewinnen, 
dessen  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  dazu  berechtigen,  ihn  als 
die  Muttersubstanz  der  Rosanilingruppe  anzusprechen. 

Ueber  die  Diazoverbindung  des  Leucanilins  sind  nur  einige  kurze 
Angaben  von  A.  W.  Hofmann1)  und  von  Caro  und  Wanklyn2) 
vorhanden.  Ersterer  erhielt  beim  Einleiten  von  HN02  in  die  salpeter¬ 
saure  Uösung  der  Verbindung  eine  Base,  deren  Platinsalz  explosiv 

x)  Proc.  Royal  Society  12,  13. 

2)  Proc.  Royal  Society  15,  210. 
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war;  letztere  gewannen  beim  Kochen  der  mit  HN02  behandelten  Lösung 
einen  Körper,  den  sie  wegen  seines  Verhaltens  zu  Ferricyankalium  für 
Leucorosolsäure  hielten. 

Wir  haben  die  Verbindung  isolirt  und  genauer  untersucht. 

Sie  wird  im  Kleinen  am  besten  durch  Einleiten  von  HN02  in  die 
salzsaure  Lösung  der  Base  erhalten,  wobei  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
durch  Dunkelgrün  in  Hellroth  übergeht;  durch  Zusatz  von  Alkohol 
und  Aether  wird  das  Chlorid  als  hellgelbe  klebrige  Masse  ausgefällt: 
seine  Zusammensetzung  wurde  durch  Analyse  des  Golddoppelsalzes 
ermittelt. 

Dasselbe  hat  die  Formel  C20H15N6C13  -j-  3  AuC13  -f  H20. 

Ber.  Au  43,01,  C  17,47,  H  1,24,  N  6,1,  CI  31,01,  O  1,16. 

Gef.  „  42,96,  „  17,36,  „  1,38,  „  6,31,  „  30,81, 

Das  Diazoleucanilinchlorid  löst  sich  in  Wasser  mit  charakteristisch 
grünblauer  Farbe,  beim  Kochen  zersetzt  es  sich  leicht,  wobei  ein  schmutzig¬ 
brauner,  voluminöser  Niederschlag  entsteht,  der  nur  zum  Theil  in  Kali 
löslich  ist. 

Zur  Darstellung  des  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffs  eignet 
sich  die  einmal  abgeschiedene  Diazoverbindung  nicht  mehr;  in  Alkohol 
schwer  löslich,  setzt  sie  sich  beim  Erwärmen  damit  an  den  Gefäss- 
wänden  an  und  verharzt  zum  grössten  Theil. 

Mit  Vortheil  brachten  wir  dagegen  eine  kürzlich  von  Lieber  mann 
und  Scheiding1)  angegebene  Methode  hier  mit  kleinen  Abänderungen 
in  Anwendung,  welche  darin  besteht,  die  Lösung  der  Bhsen  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  HN02  zu  behandeln  und  die  so  entstandenen  Diazo¬ 
verbindungen  direct  mit  Alkohol  zu  zersetzen. 

Das  von  uns  bei  einer  grösseren  Operation  eingeschlagene  Ver¬ 
fahren  ist  folgendes: 

300  Gr.  Leucanilin,  erhalten  durch  Reduction  einer  salzsauren  Fuchsin¬ 
lösung  mit  Zinkstaub,  wurden  in  1500  Gr.  conc.  Schwefelsäure  gelöst, 
diese  Lösung  in  Portionen  von  40  Gr.  mit  HN02  behandelt,  und  nachdem 
der  Ueberschuss  der  letzteren  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  verdrängt 
war,  in  je  250  Gr.  siedenden  Alkohols  langsam  eingetragen.  Die  vereinig¬ 
ten  Flüssigkeitsmengen  wurden  nach  Neutralisation  der  Schwefelsäure 
auf  74  ihres  Volumens  eingedampft,  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  das 
ausgeschiedene  Oel  mit  Aether  extrahirt ;  nach  Verdampfen  des  letzteren 
blieb  ein  dunkelbrauner,  öliger  Rückstand,  der  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  von  Sulfosäuren  und  phenolartigen  Körpern  befreit  wurde: 
bei  der  Destillation  des  abermals  durch  Aether  extrahirten  Produktes 
ging  der  grösste  Theil  weit  oberhalb  der  Thermometergrenze  über  und 


7  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1108. 
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lieferte  85  Gr.  Destillat,  während  in  der  Retorte  nur  ein  geringer,  ver¬ 
kohlender  Rückstand  blieb.  Nach  der  vollständigen  Entwässerung 
mit  Natrium  und  zweiter  Rectification  erhielten  wir  55  Gr.  eines  hellgelben, 
schweren  Oeles  von  schwach  blauer  Fluorescenz,  welches  selbst  in  einer 
Kältemischung  nur  zu  einer  salbenartigen  Masse  erstarrte  und  erst 
beim  längeren  Stehen  kleine,  körnige  Krystalle  absetzte.  Trotzdem 
besteht  der  grösste  Theil  des  Produktes  aus  einem  festen,  gut  charak- 
terisirten  Kohlenwasserstoff,  welchen  man  von  den  geringen,  die  Krystal- 
lisation  vollständig  verhindernden,  öligen  Beimengungen  am  besten 
durch  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  trennt. 

Beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Eösung  in  Holzgeist  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  Produktes  als  farbloses,  schweres  Oel  ab, 
welches  meist  erst  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrt:  die  ein¬ 
gedampften  Mutterlaugen  krystallisiren  theilweise  erst  nach  monate¬ 
langem  Stehen;  durch  mehrmalige  Wiederholung  der  Operation  wurde 
der  feste  Kohlenwasserstoff  allerdings  mit  nicht  unbeträchtlichem 
Verluste  in  farblosen,  zu  kugligen  Aggregaten  vereinigten,  kleinen 
Prismen  erhalten,  deren  Analyse  die  zu  erwartende  Formel  C20H18 
tesiätigt.  Ber.  c  93  0  H  7  0 

Gef.  „  92,7,  „  7,05. 


Die  Verbindung  ist  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  leicht  löslich,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Holzgeist,  schmilzt  bei  58°  und  siedet  vollständig 
unzersetzt  weit  über  360°;  ihre  Krystallisationsfähigkeit  ist  eine  nur 
geringe;  selbst  bei  der  ganz  reinen  Substanz  bedarf  es  zuweilen  tage¬ 
langen  Stehens,  um  die  als  Oel  aus  einem  Lösungsmittel  ausgeschiedene 
Masse  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  und  mit  Brom  in  Eisessiglösung 
behandelt,  liefert  sie  feste,  schlecht  krystallisirende  Nitro-  und  Brom¬ 
derivate.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  mit  K20rO4  und  H2S04 
wird  sie  in  ein  Keton  C20H16O  verwandelt,  welches  aus  heissem  Ligroin 
in  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten  Blättchen  krystallisirt,  bei  143° 
erweicht  und  bei  148 — 149°  vollständig  schmilzt. 

C20H16O.  Ber.  C  88,24,  H  5,9. 

Gef.  „  88,27,  „  6,23. 


Durch  weitere  Oxydation  scheint  dasselbe  vollständig  zersetzt  zu 
werden;  wenigstens  ist  es  uns  bisher  trotz  vieler  Versuche  unter  den 
verschiedensten  Bedingungen  nicht  gelungen,  ein  sauerstoffreicheres 
Keton  zu  erhalten;  neben  obiger  Verbindung  konnten  nur  verschwindend 
kleine  Mengen  einer  Säure  constatirt  werden,  während  bei  einem  grossen 
Ueberschuss  der  Oxydationsmittel  die  reichliche  Entwicklung  von 
Kohlensäure  auf  vollständige  Verbrennung  des  Produktes  schliessen  liess. 
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Was  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  betrifft,  so  sind 
unsere  Versuche  vorläufig  nicht  geeignet,  darüber  Aufklärung  zu  geben. 

Derselbe  ist  nach  Schmelzpunkt,  Zusammensetzung  des  Ketons 
und  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  wesentlich  verschieden 
von  allen  bisher  bekannten,  synthetisch  erhaltenen  Kohlenwasser¬ 
stoffen  C20H18,  den  beiden  Zincke’schen  Dibenzylbenzolen1)  und  dem 
von  Hemilian2)  dargestellten  Diphenyltolylmethan. 

Nach  den  von  Graebe  und  Caro  1.  c.  über  die  Constitution  des 
Eeucanilins  entwickelten  Betrachtungen  stand  zu  erwarten,  dass  der¬ 
selbe  ein  Dibenzylbenzol  sei,  und  es  wäre  immerhin  noch  möglich,  dass 
er,  als  verschieden  von  den  Zincke’schen  Körpern,  das  fehlende 
dritte  Isomere  derselben  ist;  wir  halten  jedoch  die  Auf f Stellung  einer 
derartigen  Formel  für  verfrüht,  bevor  es  gelungen  ist,  ein  Keton  mit 
zwei  Sauerstoffen  zu  gewinnen. 

Die  weitere  Untersuchung  des  Kohlenwasserstoffs  behalten  wir 
uns  vor. 

b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  6,  119. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1203. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  II,  195  [1878]. 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Lieber  mann.) 


Vor  längerer  Zeit1)  haben  wir  mitgetheilt,  dass  aus  dem  Eeuk- 
anilin  durch  Zersetzung  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  ein  bei  58° 
schmelzender  Kohlenwasserstoff  entsteht,  dessen  weitere  Untersuchung 
Aufklärung  über  die  Natur  des  Rosanilins  versprach.  Zahlreiche  Ver¬ 
suche,  diesen  Körper  synthetisch  darzustellen,  blieben  erfolglos,  und 
es  schien  bei  der  Schwierigkeit,  grössere  Mengen  desselben  aus  Rosanilin 
zu  gewinnen,  noch  weniger  Aussicht  vorhanden,  auf  analytischem 
Wege  seine  Constitution  klarzulegen.  Inzwischen  ist  es  uns  im  Anschluss 
an  die  früheren  Versuche  auf  andere  Weise  gelungen,  die  Rosanilin¬ 
frage  zu  einem  befriedigenden,  wenn  auch  allen  Erwartungen  wider¬ 
sprechenden  Abschluss  zu  bringen. 

Da  der  beschriebene  Kohlenwasserstoff  aus  dem  gewöhnlichen 
Fuchsin  des  Handels  dargestellt  wurde,  dieses  Produkt  aber,  nach 
den  Untersuchungen  von  Rosenstiehl2)  als  ein  Gemenge  von  meh¬ 
reren  Isomeren  zu  betrachten  war,  so  glaubten  wir  vor  Allem  zur  Prüfung 
unserer  Resultate  den  Nachweis  führen  zu  müssen,  dass  auch  die  reinen, 
aus  Anilin  und  den  verschiedenen  Toluidinen  gewonnenen  Farbstoffe 
in  gleicher  Weise  behandelt,  denselben  Kohlenwasserstoff  liefern.  Zu 
diesem  Zwecke  haben  wir  zunächst  ein  aus  reinem  Paratoluidin  und 
Anilin  dargestelltes  und  sorgfältig  gereinigtes  Produkt  untersucht. 
Der  hier  aus  der  Leukoverbindung  nach  der  beschriebenen  Methode 
erhaltene  Kohlenwasserstoff  zeigte  jedoch  gegen  Erwarten  vollständige 
Verschiedenheit  von  dem  ersteren.  Derselbe  schmilzt  bei  93°,  hat 


die  Formel  C19H16 


Ber.  C  93,44,  H  6,56. 
Gef.  „  93,31,  „  6,77 


und  ist  identisch  mit  dem  von  Ke k ule  und  Franchimont3)  ent¬ 
deckten  und  später  von  Hemilian4)  ausführlicher  untersuchten 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  891.  (S.  29-) 

2)  Jahresbericht  1869,  693.  —  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  441. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  906. 

4)  Hemilian,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  T,  1293, 
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Triphenylmethan.  Für  das  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  daraus 
entstehende  Triphenylcarbinol  fanden  wir  den  Schmelzpunkt  159° 
(Hemilian  157°)  und  bei  der  Analyse  die  der  Formel  C19H160  ent¬ 
sprechenden  Zahlen. 

Ber.  C  87,68,  H  6,15. 

Gef.  „  87,52,  „  6,27. 

Diese  mit  der  allgemein  angenommenen  Hof mann’schen  Ros¬ 
anilinformel  in  Widerspruch  stehenden  Resultate  würden  berechtigte 
Zweifel  an  dem  normalen  Verlauf  der  Griess’schen  Reactionen  bei 
den  Diazoverbindungen  des  Rosanilins  und  den  daraus  von  uns  ge¬ 
folgerten  Schlüssen  veranlassen  müssen,  wenn  es  uns  nicht  zugleich 
gelungen  wäre,  durch  die  umgekehrte  Reaction,  durch  Ueberführung 
des  Tripheny Imethans  in  Leukanilin  und  Rosanilin  den  directen  Beweis 
für  die  nahen  genetischen  Beziehungen  beider  Körper  zu  einander  zu 
liefern.  Der  Kohlenwasserstoff  wird  durch  rauch.  Salpetersäure  in  ein 
Gemenge  von  verschiedenen  Nitrokörpern  verwandelt,  von  welchen 
eins  bereits  von  Hemilian  1. c.  als  Trinitrotriphenylmethan  beschrieben 
ist.  Letzteres  entspricht  dem  aus  Paratoluidin  und  Anilin  entstehenden, 
von  uns  verarbeiteten  Rosanilin,  welches  wir  der  Kürze  halber  als 
„Pararosanilin“  bezeichnen  wollen.  Dasselbe  wird  am  besten  durch 
allmäliges  Einträgen  des  Kohlenwasserstoffs  in  gut  gekühlte,  rauch. 
HN03  dargestellt;  durch  Fällen  mit  Wasser  erhält  man  einen  schwach 
gelbgefärbten,  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Auskochen  mit  wenig 
Eisessig  den  reinen  Nitrokörper  als  gelbliche,  körnige  Krystallmasse 
zurücklässt.  Durch  die  Analyse  eines  aus  Benzol  umkrystallisirten 
Produktes  haben  wir  die  Hemilian’sche  Formel  bestätigt  gefunden. 

Ber.  C  60,1,  H  3,4. 

Gef.  ,,  59,9,  ,,  3,8. 

Der  Schmelzpunkt  unseres  Präparates  lag  bei  206—207°  (Hemilian 
giebt  203°  an).  Zur  Ueberführung  in  die  Amidoverbindung  wird  der 
Nitrokörper  in  Eisessig  heiss  gelöst  und  mit  Zinkstaub  behandelt,  bis 
die  anfänglich  eintretende  rothe  Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist; 
aus  dem  mit  Wasser  verdünntem  Filtrat  fällt  Ammoniak  die  Base  in 
fast  farblosen  Flocken.  Das  durch  Umkrystallisiren  aus  heisser,  ziemlich 
conc.  HCl  gereinigte  Hydrochlorat  hat  die  Zusammensetzung 

C19H13(NH2HC1)3. 

Ber.  CI  26,7.  Gef.  CI  26,6. 

Die  Base  selbst  ist  identisch  mit  dem  Leukanilin,  aus  welchem  wir 
umgekehrt  Triphenylmethan  erhielten,  vorausgesetzt,  dass  hier  nicht 
eine  feinere,  auf  Stellungsdifferenz  beruhende  und  der  Beobachtung 
schwer  zugängliche  Isomerie  statt  hat.  Beide  Produkte  zeigten  in 
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prägnanter  Weise  das  von  Hrn.  A.  W.  Hofmann  beschriebene  cha¬ 
rakteristische  Verhalten  des  Leukanilins.  Durch  Oxydation  haben 
wir  beide  in  Rosanilin  übergeführt.  Am  besten  gelingt  nach  unserer 
Erfahrung  diese  Umwandlung  beim  kurzen  Erhitzen  der  freien  Basen 
mit  einer  syrupdicken  Arsensäurelösung  auf  130—140°.  Für  kleinere 
Proben  bedient  man  sich  auch  zweckmässig  des  salzsauren  Eeukanilins, 
welches  beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  ca.  150—160°  theilweise  in 
Fuchsin  übergeht. 

Ganz  in  derselben  Weise  haben  wir  ferner  aus  dem  früher  be¬ 
schriebenen,  bei  58°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  ein  hiervon 
verschiedenes  Rosanilin  dargestellt.  Die  geringe  uns  noch  zur  Verfügung 
stehende  Menge  dieses  Körpers  gestattete  zwar  eine  vollständige  Pei¬ 
nigung  und  Analyse  der  schlecht  krystallisirenden  Zwischenprodukte 
nicht.  Immerhin  aber  ist  dieser  Versuch  im  Zusammenhänge  mit  den 
übrigen  Resultaten  der  Untersuchung  geeignet,  Aufschluss  über  seine 
Constitution  zu  geben.  Da  derselbe  nach  den  früheren  Analysen  wahr¬ 
scheinlich  die  Formel  C20H18  b  hat,  so  liegt  es  nahe,  ihn  als  ein  Methyl¬ 
derivat  des  Triphenylmethans  d.  h.  als  ein  Tolyldiphenylmethan  auf¬ 
zufassen.  Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  wird  bestätigt  durch  eine 
sorgfältigere  Untersuchung  seiner  Oxydationsprodukte.  Das  früher 
erwähnte,  angebliche  Keton  von  der  Zusammensetzung  C20H16O  hat 
nach  einer  zweiten,  mit  reinerer  Substanz  ausgeführten  Analyse  die 
Formel  C20H18O* 2) 

Ber.  C  87,59,  H  6,56. 

Gef.  „  87,67,  „  6,52 

und  ist  offenbar  nichts  anderes,  als  ein  dem  Triphenylcarbinol  ent¬ 
sprechendes  Tolyldiphenylcarbinol.  Verschiedene  von  diesem  Gesichts¬ 
punkte  aus  unternommene  Versuche,  den  Kohlenwasserstoff  synthetisch 
nach  bekannten  Methoden  darzustellen,  blieben,  wie  bereits  erwähnt, 
erfolglos,  führten  aber  zur  Auffindung  eines  damit  isomeren,  noch 
nicht  bekannten  Tolyldiphenylmethans,  welches  wir  hier  kurz  beschreiben 
wollen.  Dasselbe  entsteht  einerseits  aus  Benzhydrol  und  Toluol,  ander¬ 
seits  aus  Tolylphenylcarbinol  und  Benzol  beim  Erhitzen  mit  P205. 
Erstere  Reaction  ist  bereits  von  Hemilian  (1.  c.)  studirt  worden.  Das 
von  demselben  beschriebene,  ölige  Rohprodukt  besteht  wahrscheinlich 
aus  zwei  Isomeren,  von  denen  wir  eins  isolirt  haben.  Dasselbe  scheidet 
sich  beim  längeren  Stehen  des  Oeles  in  der  Kälte  krystallinisch  ab  und 
wird  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholtes  Um- 

Die  Wahl  zwischen  dieser  und  der  Formel  C21H20,  welche  bei  dem  augen¬ 
blicklichen  Stande  der  Rosanilinfrage  ebenfalls  denkbar  ist,  wird  durch  die  Analyse 
allein  mit  Sicherheit  nicht  entschieden. 

2)  Oder  möglicherweise  C21H20O. 
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krystallisiren  aus  Holzgeist  unter  Anwendung  von  Thierkohle  in  farb¬ 
losen,  feinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  71°  erhalten. 

C20H18.  Ber.  C  93,02,  H  6,98. 

Gef.  „  93,12,  „  7,1. 

Hiermit  identisch  ist  der  aus  Tolylphenylcarbinol  entstehende  Kohlen¬ 
wasserstoff,  wodurch  die  Stellung  der  Methylgruppe  bekannt  wird. 
Da  das  Tolylphenylketon,  aus  welchem  wir  das  Carbinol  mit  Natrium¬ 
amalgam  darstellten,  nach  Kollarits  und  Merz  (Berichte  d.  D.  Chem. 
Gesellsch.  6,  536)  ein  Parakörper  ist,  so  folgt  aus  der  Synthese  dasselbe 
für  das  vorliegende  Tolyldiphenylmethan.  Von  Interesse  für  die  weitere 
Discussion  der  Rosanilinfrage  dürfte  die  Beobachtung  sein,  dass  dieser 
Kohlenwasserstoff  durch  Nitrirung  und  Amidirung  ebenfalls  in  eine 
dem  Leukanilin  sehr  ähnliche  Base  übergeführt  werden  kann. 

Die  vorliegenden  experimentellen  Resultate  führen  im  Zusammen¬ 
hänge  mit  unseren  früheren  Untersuchungen  über  die  Diazoverbin¬ 
dungen  des  Rosanilins  betreffs  des  Rosanilins  selbst  zu  folgenden 
Schlüssen : 

1)  Aus  Anilin  und  den  verschiedenen  Toluidinen  können  nicht 
allein  isomere,  sondern  auch  homologe  Rosaniline  entstehen.  Das 
einfachste  Rosanilin  hat  die  Formel  C19H17N3  und  wird  erhalten  durch 
Oxydation  eines  Gemenges  von  Paratoluidin  und  Anilin1) ;  der  aus 
Orthotoluidin  und  Anilin  entstehende  Farbstoff,  welcher  den  grössten 
Theil  des  gewöhnlichen  käuflichen  Fuchsins  bildet,  scheint  im  Wesent¬ 
lichen  das  nächst  höhere  Homologe  zu  sein  und  die  bisher  angenommene, 
von  A.  W.  Hofmann  aufgestellte  Formel  C-0H19N3  zu  haben. 

2)  Die  Muttersubstanz  der  Rosanilingruppe  ist  das  Triphenyl- 
methan  und  die  verschiedenen  Leukaniline  sind  Triamidoderivate  dieses 
Kohlenwasserstoffs  oder  seiner  Homologen.  Eines  der  Letzteren  ist 
der  bei  58°  schmelzende,  aus  käuflichem  Fuchsin  erhaltene  Körper. 

Auf  Grund  dieser  durch  das  Experiment  hinreichend  bewiesener 
Thatsachen  dürfte  es  nicht  zu  gewagt  erscheinen,  auch  für  das  Ros¬ 
anilin  selbst  und  seine  übrigen  Derivate  rationelle  Formeln  herzuleiten. 
Das  einfachste  Leukanilin,  welches  wir  hier  allein  besprechen  wollen, 
ist  ein  Triamidoderivat  des  Triphenylmethans. 

/CA\  \ 

C6H5 . >CH 

\c6h5,"  1 

x)  Ob  bei  dieser  Reaction  kleinere  Mengen  von  homologen  Rosanilinen  gleich¬ 
zeitig  entstehen,  müssen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen,  da  die  Analyse  darüber  nicht 
entscheiden  kann  und  der  aus  der  Diazoverbindung  erhaltene  Rohkohlenwasserstoff 
neben  Triphenvlmethan  noch  eine  geringe  Quantität  öliger  Kohlenwasserstoffe  ent¬ 
hielt. 
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Für  das  entsprechende,  um  2  H  ärmere  Rosanilin  folgt  hieraus  nach 
unseren  früheren  Versuchen  über  die  Diazoverbindungen  dieser  Farb¬ 
stoffe  die  Formel  C19H11(NH2)3,  wonach  dasselbe  als  ein  Abkömmling 
des  Kohlenwasserstoffs  C19H14  aufzufassen  ist.  Alle  Thatsachen  sprechen 
nun  weiter  dafür,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  nichts  anderes  ist, 
als  der  bereits  von  Hemilian  aus  Triphenylmethan  erhaltene  Körper, 
für  welchen  derselbe  die  rationelle  Formel 


c6h4,, 

C6H6-':;C 

c6h6/ 


(Diphenylphenylenmethan)  aufstellt.  Wir  halten  uns  deshalb  schon 
jetzt  für  berechtigt,  die  Constitution  des  Pararosanilins  durch  das 
Schema  (NH2)  •  C6H3  C  (C6H4NH2)2  zu  interpretiren,  werden 
jedoch  nicht  ermangeln,  diese  Ansicht  noch  weiter  durch  den  Versuch, 
den  Kohlenwasserstoff  C19H14  direct  in  Rosanilin  überzuführen,  zu 
prüfen.  Die  in  dieser  Formel  angenommene  Phenylengruppe  erscheint 
allerdings  auf  den  ersten  Blick  als  gewagte  Hypothese,  da  man  eine 
ähnliche  Atomgruppirung  bei  den  Abkömmlingen  des  Benzols  zur  Zeit 
nicht  kennt,  dieselbe  sogar  vor  längerer  Zeit  von  Ke k ule  (Lehrbuch 
III,  5)  aus  theoretischen  Gründen  für  unmöglich  erklärt  worden  ist. 
Dass  dieselbe  jedoch  mit  den  allgemeinen  Prinzipien  des  Atomverket¬ 
tungsgesetzes  nicht  in  Widerspruch  steht,  liegt  auf  der  Hand  und  für 
das  Rosanilin  speziell  finden  wir  nur  in  dieser  Annahme  eine  ungezwun¬ 
gene  Erklärung  seiner  typischen  Reactionen.  Hierhin  sind  vor  Allem 
die  Bildung  und  Zusammensetzung  seiner  Diazoverbindung,  die  leichte 
Umwandlung  in  Eeukanilin  und  die  Anlagerung  von  CNH  bei  der 
Bildung  des  Hydrocyanrosanilins  zu  rechnen. 

Dieselben  Betrachtungen  gelten  natürlich  auch  für  die  Homologen 
des  Pararosanilins. 

Was  die  Entstehung  dieser  Farbstoffe  bei  dem  fabrikmässigem 
Verfahren  betrifft,  so  erklärt  sich  dieselbe  nach  unserer  Formel  nicht 
minder  leicht,  als  bei  Annahme  einer  der  früheren  über  die  Constitution 
derselben  geäusserten  Ansichten.  Aus  Paratoluidin  und  Anilin  erfolgt 
die  Farbstoff bildung  vorzüglich  in  der  Weise,  dass  die  CH3-Gruppe 
von  einem  Molekül  Toluidin  unter  dem  Einflüsse  des  Oxydations¬ 
mittels  in  2  Mol.  Anüin  eingreift  nach  der  Gleichung : 


ottch3 

Lßil4NH2 


+  2  C6H5NH2  +  3  O  =  3  H20  +  NH2C6H3 


.  C  v.v.v 

(C6H4NH2)2 . 


Beim  Orthotoluidin  dagegen  scheint  die  Methylgruppe  vorzugs¬ 
weise  in  1  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Toluidin  einzugreifen  und  dadurch 


44 


Emil  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntniss  des  Rosanilins. 


ein  Rosanilin  C2oH19N3  zu  entstehen.  Das  verschiedene  Verhalten 
beider  Toluidine  ist  vielleicht  auf  den  Umstand  zurückzuführen,  dass 
die  Methylgruppe  bei  der  Condensation  mit  den  beiden  andern  Benzol¬ 
kernen  zur  Amidogruppe  in  die  Parastellung  tritt. 

Die  ausführliche  Discussion  unserer  Formel  verschieben  wir  bis 
zur  Beschaffung  von  weiterem  experimentellem  Material  und  wollen 
hier  nur  noch  kurz  die  Consequenzen  andeuten,  welche  sich  aus  den 
vorstehenden  Betrachtungen  für  die  Constitution  der  mit  dem  Ros¬ 
anilin  so  nahe  verwandten  Rosolsäuren  ergeben.  Genauer  untersucht 
sind  die  von  Graebe  und  Caro  (Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  179,  184)  be¬ 
schriebene  Verbindung  C20H16O3  und  das  von  Schorlemmer  und 
Dale  (Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  166,  279)  bearbeitete  Aurin. 

Brstere  ist  aus  Rosanilin  und  zwar,  wie  wir  vermuthen,  aus  einem 
gewöhnlichen  Fuchsin,  welches  zum  grössten  Theil  nach  der  Formel 
C20H19N3  zusammengesetzt  ist,  dargestellt.  Die  Graebe  -  Car o’sche 
Verbindung  halten  wir  demgemäss,  soweit  dieselbe  überhaupt  als  ein 
einheitliches  Produkt  betrachtet  werden  kann,  für  die  Trioxy Verbindung 
des  Kohlenwasserstoffs  C20H16,  für  welche  die  Wahl  bleibt  zwischen 


den  Formeln: 
oder 


(OH)C6H3  ccJäoh 
(OH) C7H5  ::::::  C  •••  (CgH4OH)2. 


Das  ganze  Verhalten  der  Verbindung  lässt  sich  mit  dieser  An¬ 
schauung  leicht  in  Einklang  bringen;  ihre  Entstehung  aus  dem  Diazo- 
rosanilin  erscheint  danach  als  ganz  normale  Reaction,  die  Bildung  der 
Eeuko-  und  Hydrocyanrosolsäure  wird  leicht  verständlich  und  selbst 
der  Umstand,  dass  die  Rosolsäure  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure¬ 
anhydrid  auf  150—200°  keine  Triacetyl Verbindung  liefert,  worauf 
Graebe  und  Caro  den  Beweis  für  ihre  Chinonformel  gründen,  lässt 
sich  nach  unserer  Ansicht  ebenso  gut  auf  die  Unbeständigkeit  der 
Phenylenbindung  zurückführen.  Auch  für  die  bisher  wenig  berück¬ 
sichtigte  und  nach  den  früheren  Anschauungen  schwer  verständliche 
Zersetzung  der  Rosolsäure  (Graebe  und  Caro  1.  c.)  und  des  Ros¬ 
anilins  (Eiebermann,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  144)  durch 
Wasser  bei  höherer  Temperatur,  wobei  eine  farblose,  phenolartige 
Verbindung  entsteht,  giebt  unsere  Formel  eine  einfache  Erklärung, 
wenn  man  annimmt,  dass  durch  blosse  Wasseraddition  eine  Sprengung 
der  Phenylenbindung  erfolgt  und  dadurch  ein  nichtgefärbtes  Derivat 
des  Tolyldiphenylcarbinols  entsteht. 

Dieselben  Schlüsse  gelten  im  Wesentlichen  auch  für  das  Aurin, 
dessen  nahe  Beziehung  zum  Rosanilin  durch  die  letzte  Mittheilung 
von  Dale  und  Schorlemmer  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1016) 
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hinreichend  nachgewiesen  ist.  Bezüglich  der  empirischen  Formel 
desselben  glauben  wir  darum  der  Ansicht  der  Herren  Dale  und  Schor¬ 
le  mmer  aus  theoretischen  Gründen  nicht  beipflichten  zu  können. 
Die  Entstehung  einer  Tolyl Verbindung  aus  Phenol  und  Oxalsäure  hat 
wenig  Wahrscheinlichkeit;  viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Bildung 
des  Aurins,  wenn  man  demselben  die  Formel  C19H1403  statt  C20H14O3 
beilegt  und  dasselbe  als  Abkömmling  des  Triphenylmethans  und  zwar 
als  die  dem  einfachsten  Rosanilin  entsprechende  Trioxyverbindung 
auffasst.  Die  Reaction  lässt  sich  dann  auf  zwei  leicht  verständliche 
Vorgänge  zurückführen.  Entweder  wirkt  die  aus  der  Oxalsäure  ent¬ 
stehende  C02  in  statu  nascendi  farbstoffbildend,  indem  dieselbe  nach 
Art  der  Baeyer’schen  Synthesen  mit  3  Mol.  Phenol  unter  Austritt 
von  2  Mol.  H20  Zusammentritt  nach  der  Gleichung: 

C02  +  3  C6H5OH  =  2  H20  +  C19H1403, 


oder  es  wirkt  das  CO  in  der  von  Eiebermann  und  Schwarzer  (Be¬ 
richte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  800)  angenommenen  Weise,  zuerst 
Salicylaldehyd  bildend,  der  sich  weiter  mit  2  Phenolen  zu  Eeukorosol- 
säure  condensirt,  die  ihrerseits  durch  die  Schwefelsäure  oder  vielleicht 
auch  durch  ein  zweites  Mol.  Aldehyd  oxydirt  wird.  Die  Analysen  von 
Schorlemmer  und  Dale,  aus  welchen  dieselben  die  Formel  C20H14O3 
herleiten,  weichen  von  den  für  die  Formel  C19H1403  berechneten  Zahlen 
nicht  so  sehr  ab,  als  dass  man  nicht  die  Differenz  durch  eine  geringe 
Verunreinigung  der  Substanz  erklären  kann,  und  die  für  das  Eeukoaurin 
gefundenen  Werthe  stimmen  mit  unserer  Formel  ebenso  gut  überein, 
als  mit  der  von  Schorlemmer  und  Dale  angenommenen.  Wir  stellen 
dieselben  hier  zusammen: 


Berechnet  für 

^-20^16^3 

C  78,08  78,94  pCt. 

H  5,5  5,26  - 


Gefunden  von  S.  u.  D. 
bei  2  Analysen 

78,38  78,24  pCt. 

5,8  5.72  - 


Die  Richtigkeit  unserer  Ansicht  ist  leicht  durch  den  Versuch  zu 
prüfen.  Das  aus  Aurin  entstehende  Eeukanilin  muss  bei  der  Zersetzung 
der  Diazoverbindung  Triphenylmethan  geben.  Durch  dieselbe  Betrach¬ 
tung  kommen  wir  ferner  zu  dem  Schluss,  dass  das  aus  Oxalsäure  und 
Diphenylamin  entstehende  Blau  ein  Derivat  des  Triphenylmethans  von 
der  Formel  C6HaNHC6H3  =  C  =  (C6H4NPIC6H5)2  ist. 

Die  wichtigsten  hier  angedeuteten  theoretischen  Schlussfolgerungen 
werden  wir  experimentell  verfolgen  und  behalten  die  ausführliche 
Beschreibung  unserer  Versuche  und  eine  damit  verbundene,  eingehen¬ 
dere  Besprechung  der  weitläufigen  Rosanilinliteratur  einer  späteren 
Abhandlung  in  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  vor. 
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4.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Ueber  das  Aurin. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  11,  473  [1878J 
(Eingegangen  am  14.  März.) 

Vor  Kurzem1)  haben  wir  im  Anschluss  an  die  Untersuchung  über 
das  Rosanilin  die  Ansicht  geäussert,  dass  das  Aurin  ein  Abkömmling 
des  Triphenylmethans  von  der  Formel  C19H1403  sei,  und  zugleich  die 
Absicht  ausgesprochen,  diese  Frage  durch  Ueberführung  des  Aurin- 
Rosanilins  in  den  correspondirenden  Kohlenwasserstoff  experimentell 
zu  entscheiden. 

Der  seitdem  ausgeführte  Versuch  hat  in  der  That  das  erwartete 
Resultat  ergeben. 

Das  aus  reinem  Aurin  nach  der  Angabe  von  Dale  und  Schor¬ 
le  m  me r  dargestellte  Leucanilin  lieferte  bei  der  Zersetzung  der  Diazo¬ 
verbindung  mit  Alkohol  einen  Rohkohlenwasserstoff,  aus  welchem 
wir  trotz  der  geringen  von  uns  verarbeiteten  Menge  reines  Triphenyl- 
methan  gewonnen  haben.  Letzteres  wurde  durch  den  Schmelzpunkt 
und  Ueberführung  in  Triphenylcarbinol  identificirt. 

Selbstverständlich  gilt  unsere  Formel  C19H1403  nur  für  den  aus 
reinem  Phenol  und  Oxalsäure  entstehenden  Farbstoff,  welcher  von 
den  HH.  Dale  und  Schorle  mmer2)  als ,, Aurin“  beschrieben  worden  ist. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  11,  195.  (S.  39.) 

2)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  166,  279. 


Emil  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 
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5.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  11,  612  [1878]. 

(Eingegangen  am  28.  März.) 

Die  in  der  letzten  Mittheilung1)  für  das  Pararosanilin  auf  gestellte 
Constitutionsformel 

nh2  •  C6H3  =  C  =  (C6H4  •  NH2)2 

war  vorzüglich  auf  die  Existenz  und  glatte  Bildungsweise  des  von 
Hemilian2)  beschriebenen  Kohlenwasserstoffs  C19H14  (Diphenyl- 
phenylenmethan)  basirt,  dessen  directe  Ueberführung  in  Rosanilin 
jedoch  erst  als  der  entscheidende  Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer 
Ansicht  gelten  konnte. 

Wir  haben  seitdem  die  Versuche  von  Hrn.  Hemilian  mit  grösseren 
Mengen  Materials  wiederholt  und  seine  Angaben  nur  zum  Theü  bestätigt 
gefunden.  Die  Zersetzung  des  Triphenylmethanchlorids,  welches  aus 
Triphenylcarbinol  und  überschüssigem  PC15  dargestellt  und  entweder 
nach  der  Vorschrift  von  Hemilian  oder  besser  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  trocknem  Ligroin  von  den  Phosphorverbindungen 
getrennt  wurde,  ist  keineswegs  ein  glatter  Process;  dieselbe  erfolgt  erst 
bei  einer  über  250°  liegenden  Temperatur.  Unter  starker  Salzsäure¬ 
entwicklung  destillirt  den  Angaben  von  Hemilian  entsprechend,  ein 
fast  farbloses,  in  der  Vorlage  erstarrendes  Oel  und  in  der  Retorte  bleibt 
eine  beträchtliche  Menge  nicht  flüchtiger,  verkohlender  Substanzen. 

Das  Destillat  ist  kein  einheitliches  Produkt,  sondern  ein  Gemenge 
von  Triphenylmethan  und  einem  Kohlenwasserstoff  C19H14.  Die 
Trennung  beider  Körper  gelingt  am  Besten  durch  Auskochen  der  ge¬ 
pulverten  Masse  mit  kleinen  Mengen  Alkohols,  wobei  das  Triphenyl¬ 
methan  leicht  und  vollständig  in  Lösung  geht;  durch  schliessliches 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  viel  Alkohol  wird 
die  Verbindung  C19H14  in  farblosen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
145  —  146°  erhalten. 

Ber.  C  94,2,  H  5,8. 

Gef.  „  94,05,  „  5,96. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  199.  (5.  43.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1208. 
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Das  von  Hemilian  beschriebene,  bei  138°  schmelzende  Produkt  ist 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  derselben  mit  Triphenylmethan,  dessen 
Entfernung  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  schwer  gelingt. 

Der  so  gereinigte  Kohlenwasserstoff  zeigt  den  Schmelzpunkt  und 
die  Eigenschaften  des  kürzlich  von  Hemilian  aus  Fluorenalkohol 
dargestellten  Diphenylenphenylmethans  und  ist  höchst  wahrscheinlich 
mit  demselben  identisch. 

Beide  Körper  liefern  bei  der  Nitrirung  mit  rauchender  Salpeter¬ 
säure  und  nachfolgender  Amidirung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  kein 
Eeucanilin.  Obschon  diese  negativen  Resultate  wenig  geeignet  sind, 
neue  Gesichtspunkte  für  die  Discussion  der  Rosanilinformel  zu  gewinnen, 
so  sehen  wir  uns  doch  zu  dieser  Mittheilung  veranlasst,  da  damit  die 
wesentlichste  Stütze  für  unsere  Phenylenformel  gefallen  ist  und  zugleich 
die  Constitution  des  Pararosanilins,  obschon  die  Structur  seiner  Eeuco- 
verbindung  mit  hinreichender  Schärfe  erkannt  ist,  wieder  als  eine  offene 
Frage  betrachtet  werden  muss. 


Bmil  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 
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6.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins1). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  11,  1079  [1878]. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Diebermann.) 

Nachdem  die  von  uns  früher  über  die  Constitution  des  Rosanilins 
geäusserte  Ansicht  durch  die  in  der  letzten  Mittheilung2)  beschriebenen 
Versuche  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  verloren,  schien  eine  eingehendere 
Untersuchung  der  Nitroderivate  des  Triphenylmethans  und  ihrer 
Beziehungen  zum  Rosanilin  der  geeignete  Weg,  um  über  die  Natur 
des  letzteren  weitere  Aufklärung  zu  erhalten.  Auf  diese  Weise  ist  es 
uns  denn  auch  in  der  That  gelungen,  die  Rosanilinfrage  durch  einen 
entscheidenden  Versuch  zum  Abschluss  zu  bringen. 

Wenn  die  naheliegende  Vermuthung,  dass  bei  der  Rosanilinbildung 
die  Methangruppe  des  Triphenylmethans  betheiligt  sei,  richtig  war,  so 
musste  das  dem  Triamidotriphenylmethan  (Leucanilin)  entsprechende 
Carbinol  durch  wasserentziehende  Mittel  in  Rosanilin  übergeführt 
werden  können. 

Die  directe  Darstellung  eines  derartigen  Products  aus  Triphenyl- 
carbinol  scheiterte  nun  allerdings  an  der  Beständigkeit  des  letzteren 
gegen  conc.  Salpetersäure,  wovon  es  in  der  Kälte  kaum  angegriffen 
wird ;  mit  der  grössten  Leichtigkeit  gelingt  es  dagegen,  das  von  H  e  m  i  1  i  a  n 
beschriebene  Trinitrotriphenylmethan  durch  Oxydation  in  das  ent¬ 
sprechende  Carbinol  überzuführen.  Man  löst  zu  dem  Zwecke  den  reinen 
Nitrokörper  in  der  50  fachen  Menge  heissen  Eisessigs,  und  versetzt 
die  auf  etwa  50°  abgekühlte  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Chrom¬ 
säure.  Durch  Wasserzusatz  wird  das  Carbinol  in  weissen  krystallinischen 
Flocken  ausgefällt  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
in  fast  farblosen  Kryst allen  vom  Schmelzpunkt  171  —  172°  erhalten. 
Die  Analyse  gab  die  für  die  Formel  C19H12  •  (N02)3  •  OH  berechneten 
Zahlen. 

Ber.  C  57,72,  H  3,3,  N  10,63. 

Gef.  „  57,9,  „  3,4,  „  10,46. 


x)  Vorgetragen  in  der  letzten  Sitzung  der  Bayr.  Academie  von  Hrn.  A.  B  ae  yer. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  612.  (S.  47.) 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  4- 
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Bei  vorsichtiger  Reduction  dieses  Productes  in  saurer  Lösung  erhält 
man  nun  keineswegs  das  zu  erwartende  Amidocarbinol,  sondern  es 
bildet  sich  direct  ein  Salz  des  Pararosanilins.  Bs  gewährt  einen  über¬ 
raschenden  Anblick,  wenn  die  kalte,  sehr  verdünnte  Lösung  des  Nitro- 
körpers  in  Eisessig  mit  geringen  Mengen  Zinkstaub  versetzt  wird,  wobei 
die  Flüssigkeit  momentan  die  intensive,  prachtvolle  Farbe  der  reinen 
Rosaniline  annimmt;  erst  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Reductions- 
mittel  oder  beim  Erwärmen  erfolgt  dann  Entfärbung  der  Lösung  und 
Bildung  von  Leucanilin. 

Der  Versuch  eignet  sich  in  vorzüglicher  Weise,  zu  einem  Vorlesungs¬ 
experiment. 

Zugleich  ist  damit  der  unzweideutige  Beweis  geliefert,  dass  das 
Rosanilin  nichts  anderes  ist,  als  Triamidotriphenylcarbinol  oder  ein 
inneres  Anhydrid  desselben.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Wasser¬ 
abspaltung  aus  dem  Carbinol  in  saurer  Lösung  erfolgt,  kann  es  ferner 
kaum  zweifelhaft  sein,  wenn  man  von  der  auch  aus  anderen  Gründen 
wenig  wahrscheinlichen  Phenylenformel  absieht,  dass  hier  eine  ähnliche 
intramoleculare  Condensation  vorliegt,  wie  man  sie  bei  den  Ortho- 
derivaten  des  Benzols  mehrfach  beobachtet  hat  und  wie  sie  namentlich 
durch  die  Oxindolsynthese1)  neuerdings  von  A.  Baeyer  auch  für  die 
Körper  der  Indigogruppe  nachgewiesen  wurde. 

Das  Pararosanilin  würde  nach  dieser  Ansicht  die  Formel 

NH2  •  C6H4x  .NH 

/c\i 

nh2  •  c6h4  xc6h4 

erhalten. 

Das  säureähnliche  Verhalten,  welches  die  Carbinolgruppe  einer 
Amidogruppe  gegenüber  hier  zeigt,  kann  nicht  auffallend  sein,  da  das¬ 
selbe  bereits  durch  die  von  Hemilian  beschriebenen  Eigenschaften 
des  leicht  zersetzbaren  Chlorids  hinreichend  nachgewiesen  ist. 

Ebensowenig  kann  die  Zusammensetzung  des  Diazorosanilins, 
aus  dessen  Analysen  wir  früher  die  Triamidoformel  des  Rosanilins 
gefolgert  haben,  als  ernster  Einwand  gegen  die  Richtigkeit  obiger 
Formel  geltend  gemacht  werden,  da  sich  diese  Schwierigkeit  durch  die 
nicht  unwahrscheinliche  Annahme  beseitigen  lässt,  dass  bei  seiner  Bil¬ 
dung  Wasser addition  stattfindet  und  mithin  eine  Tridiazo Verbindung 
des  Triphenylcarbinols  entsteht.  In  der  That  zeigen  unsere  Analysen 
der  Golddoppelsalze  alle  einen  Gehalt  von  1  Mol.  H20,  welches  wir 
früher  als  Krystallwasser  betrachtet  haben.  Dasselbe  Resultat  haben 
neue  Analysen  der  Diazoverbindung  aus  reinem  Pararosanilin  ergeben. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  582. 
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Was  die  Umwandlung  von  Rosanilin  in  Eeucanilin  betrifft,  so  muss 
dieselbe  nach  obiger  Formel  durch  Sprengung  der  Stickstoff-Kohlenstoff¬ 
bindung  stattfinden.  Diese  leichte  Reducirbarkeit  der  oxydirten  Methan¬ 
gruppe  haben  wir  gelegentlich  auch  bei  einem  anderen  Versuche  be¬ 
obachtet,  welcher  zur  Gewinnung  eines  Aethyltriphenylmethans  an¬ 
gestellt  wurde.  Bringt  man  nämlich  reines  Triphenylmethanchlorid  in 
kalter,  verdünnter  Benzollösung  mit  Zinkäthyl  zusammen,  so  erfolgt 
momentan  lebhafte  Gasentwicklung  und  die  Rückbildung  von  Tri- 
phenylmethan.  Zur  weiteren  Stütze  unserer  Formel  haben  wir  ferner 
das  Verhalten  der  aus  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  entstehenden 
Base  C23H26N2 1),  welche  unzweifelhaft  ein  Triphenylmethanabkömmling 
ist,  gegen  Oxydationsmittel  eingehender  untersucht,  wobei  ein  der 
Rosanilingruppe  angehörender,  grüner  Farbstoff  entsteht.  Unter  der 
Voraussetzung,  dass  auch  hier  eine  Condensation  zwischen  der  Methan- 
und  einer  Amidogruppe  stattfinde,  musste  sich  die  Abspaltung  von 
Methyl  aus  der  letzteren  experimentell  nachweisen  lassen.  Durch 
vorsichtig  geleitete  Oxydation  gelang  es  denn  auch  mit  Eeichtigkeit, 
die  Bildung  von  beträchtlichen  Mengen  Ameisenaldehyds  bei  dieser 
Reaction  zu  constatiren.  Schüttelt  man  die  kaltgehaltene,  schwach 
schwefelsaure  Eösung  der  Base,  mit  gepulvertem,  krystallisirtem 
Braunstein,  so  tritt  sofort  unter  gleichzeitiger  Bildung  des  grünen  Farb¬ 
stoffes  der  intensive  Geruch  des  Ameisenaldehyds  auf.  Um  letzteren 
zu  identificiren,  wurde  die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Eösung  mit 
Wasserdämpfen  destillirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  der  schön  krystallisirende  Formyl- 
sulfaldehyd  (Schmp.  215°)  dargestellt. 

Dieser  Versuch,  welcher  eine  auffallende  Unbeständigkeit  einzelner 
Methylgruppen  in  den  Amidoderivaten  des  Triphenylmethans  selbst 
gegen  die  schwächsten  Oxydationsmittel  beweist,  scheint  zugleich  neues 
Eicht  auf  die  Entstehung  von  Rosanilinfarbstoffen  aus  Dimethylanilin 
zu  werfen.  Jedenfalls  gewinnt  dadurch  die  Vermuthung  von  Graebe 
und  Caro2),  dass  hierbei  zunächst  Methylaldehyd  entstehe,  der  durch 
nachfolgende  Condensation  die  Verkettung  mehrerer  Methylaniline 
bewirke,  grosse  Wahrscheinlichkeit.  Es  wäre  dann  die  Entstehung  des 
Methylvioletts  ein  der  Aurinbildung  ganz  analoger  Process  und  es  lässt 
sich  daraus  weiter  mit  ziemlicher  Sicherheit  der  Schluss  ziehen,  dass 
jene  Farbstoffe  eben  so  wie  das  Aurin  Abkömmlinge  des  Triphenyl¬ 
methans  und  nicht  des  Homologen  C20H18  sind.  Eine  weitere  Consequenz 
obiger  Rosanilinformel  ist  die  Ansicht,  dass  im  Hydrocyanrosanilin  das 
Cyan  mit  dem  Methankohlenstoff  in  Bindung  steht,  da  nur  auf  diese 

x)  O.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1624. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  119,  188. 

4* 


52 


Emil  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 


Weise  die  Bildung  der  von  uns  beschriebenen  Tridiazoverbindung1) 
verständlich  wird.  Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Schlussfolgerung 
haben  wir  die  Untersuchung  der  aus  dem  Hydrocyanpararosanilin 
entstehenden  Diazoverbindung,  welche  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches, 
gut  krystallisirendes  Chlorid  bildet,  wieder  auf  genommen.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  zersetzt  sich  dieselbe  unter  Stickstoff-  und  Aldehydentwick¬ 
lung  und  es  entsteht  neben  einer  in  Kali  ohne  Farbe  löslichen  stickstoff¬ 
freien  Säure  eine  indifferente,  stickstoffhaltige  Substanz,  welche  vielleicht 
das  gesuchte  Cyanid  des  Tripheny Imethans  ist  und  mit  deren  Studium 
wir  noch  beschäftigt  sind.  Die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Untersuchung 
und  die  darauf  basirten  theoretischen  Schlussfolgerungen  stehen,  wie 
wir  zum  Schluss  noch  hervorheben  zu  müssen  glauben,  in  vollständiger, 
erfreulicher  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten  und  Ansichten,  zu 
welchen  die  HH.  Graebe  und  Caro  durch  eine  neuere  Untersuchung 
der  Rosolsäuren  gelangt  sind  und  welche  sie  privatim  uns  mitzutheilen 
die  Güte  hatten. 


Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  896.  (S.  33.) 


Emil  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Triphenylmethans. 
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7.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des 

Triphenylmethans. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  11,  1598  [1878]. 

(Eingegangen  am  10.  August.) 

Bei  weiterer  Verfolgung  unserer  Studien  über  die  Rosanilingruppe 
waren  besonders  die  Zersetzungsproducte  der  Diazoverbindung  des 
Hydrocyanrosanilins  mit  Alkohol  von  hervorragendem  Interesse. 

Nach  dem  jetzigen  Stande  der  Rosanilinfrage  muss  das  Cyan  mit 
dem  Methankohlenstoff  des  Triphenylmethans  in  Verbindung  stehen. 
Bei  normalem  Verlauf  der  Reaction  konnte  daher  durch  Zersetzung 
des  Tridiazohydrocyanrosanilins  entweder  das  Cyanid  oder  das  isomere 
Isocyanderivat  des  Triphenylmethans  entstehen. 

Es  ist  daher  vor  Allem  wünschenswerth,  diese  Körper  aus  Tri- 
phenylmethan  selbst  darzustellen. 

In  der  That  ist  es  uns  bisher  auch  gelungen,  sowohl  das  Triphenyl- 
methancyanid,  als  auch  die  diesem  entsprechende  Triphenylessigsäure 
zu  erhalten. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Erlangung  dieser  Körper  bildet  das  Tri- 
phenylmethanchlorid.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  letzteres  mit 
überschüssigem  Quecksilbercyanid  längere  Zeit  auf  etwa  170—180°, 
zieht  die  Reactionsmasse  mit  Benzol  aus,  fällt  geringe  Mengen  schmieriger 
Nebenproducte  mit  etwas  Eigroin  und  krystallisirt  die  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Benzols  und  Ligroins  bleibende  Masse  aus  wenig  Eisessig 
um.  Man  erhält  so  das  Cyanid  beinahe  quantitativ  in  prachtvollen, 
farblosen,  prismatischen  Krystallen,  die  bei  137°  schmelzen. 

Das  Triphenylmethancyanid  oder  Triphenylacetonitril 

Ber.  N  5,2.  Gef.  N  5,0 

destillirt  unzersetzt  und  ist  ein  sehr  beständiger  Körper.  Man  kann 
dasselbe  mehrere  Stunden  auf  170°  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzen, 
ohne  dass  es  sich  verändert. 

Die  Verseifung  machte  wegen  dieser  Beständigkeit  anfangs  einige 
Schwierigkeiten.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  erhält  man  daraus  neben 
kleinen  Mengen  Triphenylessigsäure  der  Hauptmenge  nach  einen  neuen, 
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stickstoffhaltigen,  indifferenten  Körper,  in  kleinen,  weissen  Nadeln 
krystallisirend,  dessen  Untersuchung  jedoch  noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

Am  besten  gelingt  die  Umwandlung  in  Triphenylessigsäure,  wenn 
man  das  Cyanid  in  Bisessiglösung  mit  rauchender  Salzsäure  einen  Tag 
lang  auf  200—210°  erhitzt.  Aber  selbst  bei  Anwendung  dieser  hohen 
Temperatur  gelingt  die  Verseifung  nur  theilweise. 

Die  so  erhaltene  Triphenylessigsäure  ist  ein  sehr  schön  krystalli- 
sirender  Körper.  Namentlich  aus  Bisessig  wird  sie  in  schönen,  farb¬ 
losen,  anscheinend  rhomboedrischen  Krystallen  erhalten,  während  sie 
aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Analyse  gab  die  für  Triphenylessigsäure  berechneten  Werthe 

Ber.  C  83,3,  H  5,5. 

Gef.  „  83,1,  „  5,7. 

Die  Triphenylessigsäure  ladet  nach  mancher  Seite  hin  zu  eingehen¬ 
dem  Studium  ein  und  wollen  wir  uns  durch  diese  Mittheilung  die  weitere 
Untersuchung  dieser  Körper  reserviren. 
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8.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Über  Triphenylmethan  und 

Rosanilin 1). 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  194,  242  [18781. 

(Eingelaufen  den  16.  September  1878.) 

Nachdem  die  von  uns  im  Jahre  1876  begonnene  Untersuchung 
über  die  Natur  des  Rosanilins  durch  die  vor  Kurzem  mitgetheilten 
Resultate  im  Wesentlichen  zum  Abschluss  gekommen  ist,  scheint  es  uns 
nunmehr  geboten,  die  experimentellen  Details  derselben  hier  nochmals 
im  Zusammenhang  darzustellen,  um  bei  dieser  Gelegenheit  als  Ergänzung 
der  früheren  fragmentarischen  Notizen  die  Tragweite  der  gewonnenen 
Resultate  für  die  Kenntniss  der  zahlreichen,  mit  dem  Rosanilin  nahe 
verwandten  Farbstoffe  eingehender  zu  besprechen. 

Wenn  schon  unsere  Versuche  keine  der  verschiedenen  über  die 
Constitution  des  Farbstoffs  geäusserten  Ansichten  bestätigt  haben  und 
theilweise  von  ganz  neuen  Gesichtspunkten  ausgehen  mussten,  so  bilden 
dieselben  doch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nur  den  Schlussstein  zu 
jener  langen  Reihe  von  .experimentellen  und  speculativen  Unter¬ 
suchungen,  welche  das  seit  nunmehr  20  Jahren  in  grossen  Massen  her¬ 
gestellte  Handelsproduct  zum  Gegenstände  hatten.  Da  der  Antheil, 
welchen  diese  verschiedenen  Arbeiten  an  der  Uösung  der  gestellten 
Frage  haben,  sich  heute  leichter  als  früher  abschätzen  lässt,  so  wird 
man  es  nicht  überflüssig  finden,  wenn  wir  hier  den  eigenen  Versuchen 
eine  kurze  historische  Uebersicht  über  die  zwar  meist  schon  allgemeiner 
bekannten  früheren  Untersuchungen  des  Rosanilins,  soweit  sie  ein 
theoretisches  Interesse  beanspruchen  dürfen,  vorausschicken. 

Die  wissenschaftliche  Geschichte  des  Rosanilins  beginnt  bekannt¬ 
lich  mit  den  ausgedehnten  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann, 
welche  für  die  Theorie  und  Technik  gleich  wichtige  Resultate  zur  Folge 
hatten.  Hof  mann  stellte  für  den  ihm  zu  Gebote  stehenden  Farbstoff 
durch  die  Analyse  zahlreicher  Salze  die  Formel  C2oH19N3  fest,  erklärte 
seine  Bildungsweise  aus  Anilin  und  Toluidin  durch  das  Schema: 

C6H5NH2  +  2  C7H7NH2  +  30-  C20H19N3  +  3  H20, 

J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck,  9,  891  (S.  29)',  11,  195,  473,  612,  1079,  1598. 
{SS.  39,  46,  47,  49,  53.) 
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fand  für  die  freie  Base  die  Zusammensetzung  C20H19N3,  H20  und 
beobachtete  die  Umwandlung  derselben  durch  reducirende  Agentien 
in  die  Leuco Verbindung  C20H21N3.  Durch  die  etwas  später  ausgefiihrte 
Untersuchung  der  Phenyl-,  Aethyl-  und  Methylderivate  gelangte  er 
dann  weiter  zu  einer  bestimmten  Anschauung  über  die  Constitution 
des  Farbstoffs,  welcher  von  ihm  als  ein  Triamin  mit  drei  durch  Alkohol- 
radicale  vertretbaren  Wasserstof fatomen  von  der  Formel: 

C7H 

c7h 
c6h 

,  .  H 

betrachtet  wird. 

Eine  schärfere  Definirung  im  Sinne  der  heutigen  Theorie  erhielt 
diese  Formel  durch  Ke  k  ule1),  welcher  die  Atom  Verkettung  des  Ros¬ 
anilins  durch  das  Schema: 

C6H4— NH— C6H3  •  CH3 
\  / 

NH  NH 

C6H3^CH3  ' 

interpretirt,  gleichzeitig  jedoch  schon  in  vorsichtiger  Weise  die  Möglich¬ 
keit  andeutet,  dass  die  Verkettung  der  verschiedenen  Benzolkerne  durch 
die  Methylgruppen  der  Toluidinreste  bewerkstelligt  werde. 

Ob  die  Kekule’sche  Formel  oder  die  von  Baumhauer2)  vor¬ 
geschlagene  unwesentliche  Modification  derselben  allgemeinere  Aner¬ 
kennung  gefunden  hat,  lässt  sich  schwer  entscheiden.  A.  W.  Hof  mann 
und  seine  Mitarbeiter  sind  jedenfalls  anderer  Meinung  gewesen ;  sie  neigen 
viel  mehr,  wie  diess  aus  verschiedenen  Notizen  3)  hervorgeht,  zu  der  An¬ 
sicht,  dass  das  Rosanilin  in  die  Klasse  der  Azofarbstoffe  gehöre,  mithin  eine 
aus  zwei  Atomen  bestehende  Stickstoff  kette  enthalte.  Aehnliche  Anschau¬ 
ungen  finden  wir  in  den  Constitutionsformeln,  welche  Eieber  mann4)  für 
Rosanilin  und  Rosolsäure  gelegentlich  einer  experimentellen  Untersuchung 
über  die  Spaltung  des  ersteren  durch  Wasser  bei  höherer  Temperatur 
auf  gestellt  hat.  Bei  allen  diesen  Speculationen  hatte  man  jedoch  beinahe 
geflissentlich  zwei  typische  Reactionen  des  Rosanilins  ausser  Acht  gelassen, 
entweder  weil  man  ihre  Bedeutung  unterschätzte,  oder  dieselben  für  die 
Folgerung  bestimmter  Schlüsse  zu  complicirt  hielt.  Es  sind  dieß  die  von 

!)  Lehrbuch  III,  672. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4,  547. 

3)  Hof  mann  und  Geyger,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  472.  —  Vgl. 
auch  Wichelhaus  und  v.  Dechend,  daselbst  8,  1615,  und  Nietzky,  daselbst 
10,  667. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  146. 
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H.  Müller1)  1866  entdeckte  Bildung  des  Hydrocyanrosanilins  und  ganz 
besonders  das  Verhalten  des  Farbstoffs  gegen  salpetrige  Säure.  Ueber  die 
letztere  Reaction  sind  die  ersten  Angaben  ebenfalls  von  A.  W.  Hof- 
mann2)  gemacht,  welcher  dabei  eine  neue,  nicht  weiter  untersuchte  Base 
erhielt,  deren  Platindoppelsalz  explosiv  war.  Etwas  später  beobachteten 
Paraf  und  Dale3)  bei  demselben  Vorgang  die  Bildung  eines  der  Rosol- 
säure  sehr  ähnlichen  Farbstoffs,  nutzten  diese  Entdeckung  jedoch  mehr  für 
technische  Zwecke,  als  für  theoretische  Schlussfolgerungen  aus;  dasselbe 
gilt  von  den  fast  gleichzeitigen  V ersuchen  V  o  g  e  Ts  4) ,  welcher  das  unter  dem 
Namen  „Zinalin“  bekannte  Handelsproduct  auf  diesem  Wege  darstellte. 

Die  Bedeutung  der  Reaction  für  die  Eösung  der  Rosanilinfrage 
zuerst  richtig  erkannt  zu  haben  ist  das  Verdienst  von  H.  Caro.  Gestützt 
auf  die  Untersuchungen  von  P.  Griess  gelang  es  ihm  in  Gemeinschaft 
mit  Wanklyn5),  die  von  Hof  mann  erwähnte  Base  als  eine  gewöhn¬ 
liche  Diazoverbindung  zu  charakterisiren,  für  welche  auf  indirectem 
Wege  die  den  damaligen  Anschauungen  über  die  Natur  der  Diazokörper 
angepaßte  Formel  C20H10N6  ermittelt  wurde.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
lieferte  die  Verbindung  eine  Rosolsäure  von  der  Formel  C20H16O3, 
welche  mit  dem  von  Kolbe  und  Schmitt  aus  Phenol  und  Oxalsäure 
dargestellten  Farbstoff  identisch  zu  sein  schien. 

Im  Anschluss  an  diese  Arbeit  zeigte  dann  Caro6)  noch  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  die  Bildung  von  Rosolsäure  aus  Phenol  und 
Kresol,  dass  dieselbe  der  Rosanilindarstellung  vollkommen  analog  sei,  in¬ 
dem  man  in  beiden  Fällen  entweder  gleichzeitig  ein  Derivat  des  Benzols 
und  des  Toluols  verarbeiten,  oder  bei  Anwendung  eines  reinen  Benzol¬ 
derivats  eine  Verbindung  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  zusetzen  müsse, 
welche  letztere  den  sonst  aus  dem  Toluol  herstammenden,  zur  Verkettung 
der  verschiedenen  Benzolcomplexe  nöthigen  Kohlenstoff  liefern  könne. 

Die  durch  ihre  experimentellen  Resultate  zweifellos  erwiesenen 
nahen  Beziehungen  zwischen  Rosanilin  und  Rosolsäure  glauben  Caro 
und  Wanklyn  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  zu  können: 


N  •  C6H5  -  H 

,  n.c6h5.h 

2  N  •  C6H5  •  H 

IH 


O  •  C6H5 
O  •  C6H5 

O  •  c6h5 
Ih 


Rosanilin 


Rosolsäure. 


x)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  2. 

2)  Proceedings  Royal  Society  12,  13. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1016. 

4)  Entwickelung  der  Anilinindustrie.  Leipzig  1866. 

5)  Caro  und  Wanklyn,  Proceedings  Royal  Society  15,  210;  und  Zeitschrift 
für  Chemie  1866,  511. 

6)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  563. 
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Wie  man  sieht,  wird  in  diesen  Formeln  bereits  dem  Kohlenstoff,  welcher 
aus  den  Methylgruppen  des  Toluidins  herstammt,  eine  wichtige  Rolle 
für  die  Bildung  des  Rosanilins  zugeschrieben;  dagegen  lässt  man  die 
Verkettung  desselben  mit  den  verschiedenen  Benzolresten  noch  immer 
durch  den  Stickstoff  der  Amidogruppen  erfolgen ;  eine  Annahme,  welche 
offenbar  den  Resultaten  der  Hof  mann’schen  Untersuchungen  über 
die  Zahl  der  typischen  Wasserstof fatome  Genüge  leisten  soll. 

Kühner  ist  in  dem  letzten  Punkte  bald  nachher  Zulkowsky1) 
gewesen,  welcher  im  Gegensatz  zu  jener  allgemein  verbreiteten  Ansicht 
im  Rosanilin  drei  Amidogruppen  annimmt  und  dasselbe  eben  so  wie 
die  Rosolsäure,  das  Violanilin  und  Mauvanilin  als  Abkömmlinge  eines 
aus  drei  Benzolresten  bestehenden  Kohlenwasserstoffs  C18H14  auffasst. 
Die  Hypothese  von  Zulkowsky,  obschon  sie  in  einer  Beziehung  der 
Wahrheit  näher  kam,  als  alle  früheren  Speculationen,  führte  jedoch 
eben  so  wie  die  später  von  ihm  gegebenen  Modificationen 2)  derselben 
zu  Consequenzen,  welche  mit  den  beobachteten  Thatsachen  in  directem 
Widerspruch  standen  und  fanden  deshalb,  zumal  man  gegen  solche 
rein  speculative  Untersuchungen  mit  Recht  misstrauisch  geworden  war, 
keine  weitere  Verbreitung. 

In  dieselbe  Zeit  fällt  die  in  der  Folge  so  wichtige  Entdeckung 
verschiedener  Rosaniline  von  Rosenstiehl3).  Durch  die  Combination 
von  Anilin  mit  reinem  Ortho-  und  Paratoluidin  erhielt  derselbe  ver¬ 
schiedene  Producte,  welche  er  als  isomere  Verbindungen  von  der  Formel 
C20H19N3  betrachtet. 

Da  seine  Resultate  jedoch  mit  den  herrschenden  Ansichten  über 
die  Constitution  des  Farbstoffs  nicht  in  Widerspruch  standen,  so  be¬ 
gnügte  sich  Rosenstiehl  auch  in  der  Folge4)  mit  der  Sicherstellung 
der  empirischen  Beobachtung,  ohne  daraus  weitere  theoretische  Schlüsse 
zu  ziehen. 

Ein  Wendepunkt  in  der  Geschichte  des  Rosanilins  erfolgte  erst 
mit  der  neueren  schönen  Untersuchung  von  Caro  und  Graebe5)  über 
die  Rosolsäure  und  deren  Beziehungen  zum  Rosanilin.  In  überzeugender 
Weise  wird  hier  der  Nachweis  geliefert,  dass  beide  Farbstoffe  die  corre- 
spondirenden  Abkömmlinge  eines  20  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden 
Kohlenwasserstof fcomplexes  sein  müssen.  Aus  dem  charakteristischen 
Verhalten  der  Rosolsäure  gegen  schwefligsaure  Alkalien,  Essigsäure¬ 
anhydrid,  Reductionsmittel  u.  s.  w.  wird  dann  weiter  der  Schluss  gezogen, 

x)  Sitzungsberichte  der  Wiener  Academie  1869. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  9,  1073. 

3)  Jahresbericht  für  1869,  693. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  441. 

5)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  119,  184. 
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dass  dieselbe  in  die  Klasse  der  Chinone  gehöre  und  dieser  Ansicht  in 
bestimmter  Weise  durch  Aufstellung  der  Formel: 

(OH)C6H3 

Ausdruck  gegeben. 

Das  Rosanilin  erhielt  die  entsprechende  Formel: 


/  CH2  •  C6H40  \ 
\  CH2  •  C6H40  \ 


ch2  •  c6h4nh 
ch2  •  c6h4nh 


Diese  Auffassung  stellte  die  Beziehungen  beider  Farbstoffe  zu  einander 
in  übersichtlicher  Weise  dar  und  schien  auch  von  dem  übrigen  Verhalten 
derselben  in  einfacher  Weise  Rechenschaft  zu  geben;  weniger  indessen 
genügte  sie,  was  die  Structur  der  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen 
Gruppen  betrifft,  zur  Erklärung  der  Reaction,  worauf  sie  eigentlich 
gegründet  war,  d.  h.  der  Bildung  einer  Diazoverbindung  aus  dem 
Rosanilin  und  deren  späteren  Umwandlung  in  Rosolsäure. 

Die  Annahme,  welche  Graebe  und  Caro  zur  Hebung  dieser  von 
ihnen  wohl  erkannten  Schwierigkeit  machten,  dass  die  im  Rosanilin 
enthaltenen  Imidogruppen  ähnlich  den  gewöhnlichen  Aminen  durch 
salpetrige  Säure  in  Diazogruppen  umgewandelt  werden  könnten,  war 
mit  den  über  solche  Verbindungen  bekannten  Thatsachen  nicht  in 
Uebereinstimmung  und  um  so  weniger  geeignet,  alle  Bedenken  gegen 
die  darauf  basirten  Schlüsse  zu  beschwichtigen. 

Zur  Zeit  als  die  betreffende  Abhandlung  erschien,  hatten  wir  uns 
eben  im  Anschluss  an  ähnliche  Arbeiten  des  Einen  zu  einer  gemein¬ 
schaftlichen  Untersuchung  der  Hydrazin  Verbindungen  des  Farbstoffs 
und  seiner  Derivate  vereinigt  und  sahen  uns  bei  dieser  Gelegenheit 
wegen  der  abnormen  Erscheinungen,  welche  die  sonst  so  glatt  verlau¬ 
fende  Hydrazinbildung  hier  zeigte,  gezwungen  zur  Aufklärung  unserer 
Versuche  eine  eingehendere  Untersuchung  jener  Diazoverbindungen  zu 
unternehmen. 

Die  zunächst  also  nur  für  unsere  speciellen  Zwecke  begonnene 
Arbeit  führte  jedoch  bald  zu  Resultaten,  welche  für  die  definitive  Eösung 
der  Rosanilinfrage  ganz  neue  Gesichtspunkte  zu  bieten  schienen,  indem 
es  gelang,  aus  dem  Leukanilin  eine  Verbindung  C20H18  zu  gewinnen, 
welche  als  der  dieser  Gruppe  zu  Grunde  Hegende  Kohlenwasserstoff 
betrachtet  werden  musste. 

Das  hervorragende  Interesse,  welches  mit  der  genaueren  Kenntniss 
des  letzteren  verbunden  war,  veranlasste  uns,  im  Einverständnis  mit 
den  Herren  Caro  und  Graebe  die  allerdings  aus  den  Grenzen  ihres 
ursprünghchen  Zweckes  herausgerückte  Untersuchung  in  derselben 
Richtung  fortzusetzen  und  die  ersten  Resultate  derselben  vor  zwei 
Jahren  zu  veröffenthchen. 
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Die  daraus  für  die  Constitution  des  Rosanilins,  Eeukanilins  und 
Hydrocyanrosanilins,  auf  welche  die  Arbeit  beschränkt  blieb,  hervor¬ 
gehenden  Schlüsse  konnten  wir  damals  dahin  zusammenfassen,  dass 
sämmtliche  drei  Körper  Triamidoverbindungen  seien  und  dass  das 
Eeukanilin  als  ein  Derivat  des  aus  der  Diazoverbindung  gewonnenen, 
näher  beschriebenen  Kohlenwasserstoffs  C20H18  betrachtet  werden 
müsse. 

Die  Aufklärung  der  Constitution  des  letzteren  bildete  den  zweiten 
schwierigeren  Theil  der  Aufgabe  und  gelang  nach  vielen  vergeblichen 
und  zeitraubenden  Versuchen  erst  auf  indirectem  Wege,  als  wir  zur 
Prüfung  unserer  früheren  Resultate  die  nach  den  Angaben  Rosen- 
stiehl’s  aus  den  verschiedenen  Toluidinen  entstehenden,  für  isomer 
gehaltenen  reinen  Farbstoffe  einer  vergleichenden  Prüfung  unter¬ 
zogen. 

Das  aus  Paratoluidin  und  Anilin  dargestellte  Product  lieferte  uns 
hier  bei  gleicher  Behandlung,  wie  es  früher  für  das  technische  Fuchsin 
angegeben  wurde,  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  total  verschieden 
von  dem  ersten  war  und  als  identisch  mit  dem  längst  bekannten  Tri¬ 
phenylmethan  erkannt  wurde,  woraus  dann  für  den  zweiten  Kohlen¬ 
wasserstoff  die  seitdem  durch  das  Experiment  bestätigte  Formel  eines 
Tolyldiphenylmethans  gefolgert  wurde. 

Mit  diesem  Versuche,  dessen  Tragweite  durch  die  umgekehrte 
Ueberführung  des  Tripheny Imethans  und  seines  Homologen  in  zwei 
verschiedene  Rosaniline  ausser  Zweifel  gestellt  wurde,  war  die  Existenz 
homologer  Farbstoffe  von  der  Formel  C19H17N3  und  C20H19N3  bewiesen 
und  die  Constitution  der  verschiedenen  Eeukaniline  und  Eeukorosol- 
säuren  aufgeklärt. 

Bezüglich  des  Rosanilins  selbst  wurden  wir  jedoch  durch  verschie¬ 
dene  Gründe,  besonders  durch  die  Angaben  von  Hemilian  über  einen 
aus  Triphenylmethan  entstehenden  Kohlenwasserstoff  (C6H5)2  =  C 
=  C6H4  zu  einer  Hypothese  geführt,  welche  kurze  Zeit  darauf  schon 
wieder  aufgegeben  werden  musste,  weil  wir  die  zu  ihrer  Stütze  dienenden 
Versuche  Hemilian’s  theilweise  nicht  bestätigt  fanden. 

Bei  der  fortgesetzten  Untersuchung  der  Triphenylmethanabkömm- 
linge  gelang  es  uns  dann  schliesslich,  in  der  directen  Bildung  des  Farb¬ 
stoffs  aus  dem  Trinitrotriphenylcarbinol  den  letzten  entscheidenden 
Versuch1)  zu  finden,  wodurch  das  Pararosanilin  in  seinen  Salzen  als 
das  innere  Anhydrid  des  Triamidotriphenylcarbinols  erkannt  wurde 
und  damit  zugleich  die  Frage  nach  seiner  Constitution  zum  definitiven 
Abschluss  kam. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1079.  (5.  49.) 
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Gleichzeitig  mit  uns  gelangten  Graebe  und  Caro1)  durch  noch¬ 
malige  Discussion  der  bereits  bekannten  Thatsachen  bezüglich  des 
letzten  Punktes  genau  zu  denselben  Anschauungen  über  die  Natur  der 
Rosaniline  und  Rosolsäuren  und  fanden  in  dem  Verhalten  der  letzteren 
gegen  Essigsäureanhydrid  eine  weitere,  allerdings  nicht  direct  ent¬ 
scheidende  Bestätigung  ihrer  Ansicht. 


In  dem  nachfolgenden  experimentellen  Theile  dieser  Abhandlung 
haben  wir  zuerst  den  Kohlenwasserstoff  der  Rosanilingruppe,  das 
Triphenylmethan  und  alle  einfacheren  schon  bekannten  oder  von  uns 
erst  dargestellten  Derivate  desselben  ausführlich  besprochen;  die  zweite 
Hälfte  enthält  die  Untersuchung  über  die  verschiedenen  Rosaniline  und 
den  Schluss  bilden  theoretische  Auseinandersetzungen  über  die  Con¬ 
stitution  dieser  Basen  und  ihrer  Farbstoffabkömmlinge. 

Triphenylmethan. 

Entdeckt  wurde  das  Triphenylmethan  von  Ke k ule  und  Fran- 
chimont2)  bei  der  Zersetzung  von  Benzalchlorid  durch  Quecksilber- 
diphenyl;  ausser  den  wesentlichsten  Eigenschaften  der  Substanz  be¬ 
schreiben  dieselben  von  den  Derivaten  nur  die  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  entstehende  Trisulfosäure. 

Ausführlicher  wurde  der  Kohlenwasserstoff  von  Hemilian3) 
untersucht,  welcher  die  von  Schrank  zuerst  beobachtete  Bildungs¬ 
weise  aus  Benzhydrol  und  Benzol  zu  einer  ergiebigen  Darstellungs¬ 
methode  ausbildete,  die  vorläufigen  Angaben  von  Kekul  e  und  Fran- 
chimont  bezüglich  der  Nitroproducte  durch  Beschreibung  des  kry- 
stallisirten  Trinitrotriphenylmethans  ergänzte  und  besonders  die  merk¬ 
würdige  Umwandlung  der  Verbindung  durch  Oxydation  in  das  Tri- 
phenylcarbinol,  sowie  das  eigenthümliche  Verhalten  des  letzteren  ein¬ 
gehend  erforschte. 

In  neuerer  Zeit  haben  Friedei  und  Crafts4)  eine  dritte  interessante 
Bildungsweise  des  Kohlenwasserstoffs  aus  Chloroform  und  Benzol  an¬ 
gegeben,  welche  durch  ergiebige  Ausbeute  und  Billigkeit  der  Materialien 
ausgezeichnet  ist.  Wir  haben  diese  Methode  verschiedentlich  zur  Dar¬ 
stellung  grösserer  Mengen  benutzt  und  können  deshalb  die  kurzen 
Angaben  derselben  durch  Mittheilung  einiger  nicht  unwesentlicher 
Details  vervollständigen.  Nach  manchen  Versuchen  sind  wir  schliesslich 
bei  folgendem  Verfahren  stehen  geblieben. 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1116. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  906. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1203. 

4)  Compt.  rend.  1871,  1450. 
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Hin  Gemenge  von  200  Gr m.  Chloroform  und.  700  Grm.  reinen  trocke¬ 
nen  Benzols  wird  bei  Zimmertemperatur  allmälig  mit  Aluminiumchlorid 
in  der  Weise  versetzt,  dass  stets  eine  lebhafte  Salzsäureentwickelung 
stattfindet;  nach  sechs  bis  acht  Stunden  ist  es  nöthig,  die  Reaction 
durch  Erwärmen  bis  etwa  60°  zu  unterstützen  und  mit  dem  Zusatz 
von  Aluminiumchlorid  fortzufahren,  bis  die  Salzsäureentwickelung 
beinahe  auf  hört,  was  nach  ungefähr  30  Stunden  der  Fall  ist.  Die  Flüssig¬ 
keit  scheidet  sich  dabei  in  zwei  Schichten,  eine  obere,  schwach  braun 
gefärbte,  wesentlich  aus  Benzol  bestehende  und  eine  untere  theerige 
Masse,  welche  die  Aluminiumverbindungen  und  den  grössten  Theil  des 
Triphenylmethans,  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  Aluminium¬ 
chlorid  enthält.  Die  ganze  Masse  wird  ohne  Weiteres  unter  Umschütteln 
in  Wasser  eingegossen,  wobei  man  die  Temperatur  zweckmässig  bis 
zum  Siedepunkt  des  Benzols  steigen  lässt;  die  Benzolschicht  scheidet 
sich  alsdann  rasch  ab  und  kann  von  der  wässerigen  Eösung  leicht  ge¬ 
trennt  werden.  Dieselbe  wird  von  einer  nicht  unbeträchtlichen  Menge 
schwarzer  harziger  Flocken  und  dem  noch  anhaftenden  Wasser  durch 
Filtration  befreit  und  nach  Vereinigung  mehrerer  solcher  Portionen 
direct  aus  einer  Kupferblase  destillirt. 

Nach  Entfernung  des  Benzols,  dem  kleinere  Mengen  von  Toluol 
beigemengt  zu  sein  scheinen,  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  circa 
200°,  wo  gewöhnlich  eine  plötzliche  kurze  Salzsäureentwickelung  be¬ 
ginnt,  die  von  der  Zersetzung  complicirter  Chloride  herzurühren  scheint 
und  um  so  grösser  ist,  je  weniger  die  Reaction  bei  ungenügendem  Zusatz 
von  Aluminiumchlorid  zu  Ende  geführt  war.  Die  nach  Beendigung  der 
Salzsäureabspaltung  von  200  bis  300°  übergehende  Fraction  besteht 
grösstentheils  aus  Diphenylmethan,  welches  durch  wiederholte  Fractio- 
nirung  leicht  rein  erhalten  wird.  Ueber  300°  beginnt  die  Destillation 
des  Triphenylmethans,  welche  ohne  Thermometer  fortgesetzt  wird,  bis 
die  übergehende  Masse  dunkelbraun  gefärbt  ist;  in  der  Retorte  bleibt 
alsdann  eine  asphaltartige  Masse,  welche  nicht  weiter  verwerthet  wurde. 
Das  rohe  Triphenylmethan  wird  durch  neue  Destillation  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Was  die  Ausbeute  betrifft,  so  er¬ 
hielten  wir  aus  700  Grm.  Chloroform  200  Grm.  reines  Triphenylmethan  und 
ungefähr  140  Grm.  Diphenylmethan.  Die  Entstehung  des  letzteren,  welche 
zum  Theil  die  verhältnissmässig  geringe  Ausbeute  an  Triphenylmethan 
bedingt,  ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  einen  Fingerzeig  für  die  Auf¬ 
klärung  des  complexen  Verlaufs  der  Friedei  -  Cr afts’schen  Reaction 
in  diesem  speciellen  Falle  zu  geben  scheint.  Wir  haben  es  hier  offenbar 
neben  der  normalen  Abspaltung  von  Salzsäure  aus  dem  Chloroform 
und  verschiedenen  Benzolen  mit  einer  theilweisen  Reduction  der  als 
Zwischenproducte  auftretenden  aromatischen  Chloride  zu  thun.  In 
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welcher  Weise  diese  Reduction  erfolgt,  bleibt  vorderhand  unentschieden, 
wenn  auch  die  Vermuthung  nahe  Hegt,  dass  dieselbe  ebenfalls  durch 
das  so  energisch  wirkende  Aluminiumchlorid  bewirkt  wird. 

Eine  ähnliche  Beobachtung  haben  wir  auch  bei  der  Wiederholung 
der  Versuche  von  Friedei  und  Crafts1)  über  die  Einwirkung  von 
Tetrachlorkohlenstoff  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  A12C16 ,  wobei 
Tetraphenylmethan  entstehen  soll,  gemacht.  Der  von  uns  gewonnene 
feste  Kohlenwasserstoff  bestand  zum  grössten  Theil  aus  Triphenyl¬ 
methan,  welches  durch  die  Ueberführung  in  das  Carbinol  und  in  Ros¬ 
anilin  leicht  zu  identificiren  ist.  Die  Isolirung  des  Tetraphenylmethans, 
dessen  Eigenschaften  nach  der  Beschreibung  von  Friedei  und  Crafts 
mit  denen  des  Triphenylmethans  fast  zusammenfallen,  ist  uns  dagegen 
nicht  gelungen,  da  eine  Trennungsmethode  beider  Kohlenwasserstoffe 
nicht  bekannt  ist. 

Derivate  des  Triphenylmethans. 

Trinitrotriphenylmethan.  —  Dasselbe  entsteht  durch  Ein¬ 
wirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  den  Kohlenwasserstoff  und 
wurde,  wie  bereits  erwähnt,  in  dieser  Weise  von  Hemilianin  kleinerer 
Menge  dargestellt.  Nach  unserer  Erfahrung  ist  die  Ausbeute  wesentlich 
durch  die  Concentration  der  Salpetersäure  und  die  Temperatur  beein¬ 
flusst.  Am  besten  wird  der  feingepulverte  reine  Kohlenwasserstoff  in 
einen  grossen  Ueberschuss  von  gutgekühlter  Salpetersäure  (vom  spec. 
Gewicht  1,5)  allmälig  eingetragen;  die  Eösung  erfolgt  langsam  und 
kann  zum  Ende  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  werden.  Aus 
der  hellgelben  Eösung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  das  Nitroproduct 
in  schwach  gelben  Flocken  ausgefällt,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Zur 
Isolirung  des  Trinitrotriphenylmethans  benutzt  man  seine  Schwer¬ 
löslichkeit  in  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  kleinen  Mengen  dieses  Lösungs¬ 
mittels  schmilzt  der  rohe  Nitrokörper  zunächst,  löst  sich  dann  zum 
Theil,  während  der  Rest  sich  in  ein  feines  krystallinisches  Pulver  ver¬ 
wandelt.  Durch  rasches  Abfiltriren  der  heissen  Lösung  und  Auswaschen 
mit  kleinen  Mengen  Eisessig  wird  letzteres  in  fast  reinem  Zustande 
erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  beim  Erkalten  zunächst 
noch  ein  Theil  des  krystallinischen  Products  ab ;  später  erfolgt  die  Aus¬ 
scheidung  eines  schweren  gelben  Oels,  welches  langsam  erstarrt  und 
aus  einem  Gemenge  anderer,  vielleicht  isomerer  Nitroproducte  besteht, 
deren  Trennung  uns  bisher  nicht  gelungen  ist. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wird  das  Trinitrotriphenylmethan  aus 
heissem  Eisessig  oder  Benzol  umkrystallisirt.  Durch  die  Analyse  eines 


Compt.  rend.  18TT,  1453. 
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so  gewonnenen  Products  haben  wir  die  Hemilian’sche  Formel 
£i9H13(N02)3  bestätigt  gefunden. 

0,2103  Grm.  gaben  0,4621  C02  und  0,0718  H20. 

Ber.  C  60,16,  H  3,43. 

Gef.  „  59,9,  „  3,8. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  unserer  Beobachtung  bei  206  bis  207  °, 
während  Hemilian  203°  angiebt.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Eis¬ 
essig  und  Benzol  sehr  schwer,  in  der  Wärme  leichter  löslich.  Durch 
Reduction  am  besten  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  dieselbe  in  eine 
Triamidobase  verwandelt,  welche  identisch  mit  dem  später  ausführlich 
zu  besprechenden  Paraleukanilin  ist.  Betreffs  der  Stellung  der  Nitro- 
gruppen  beweist  dieser  Versuch,  dass  dieselbe  gleichmässig  auf  die  drei 
Phenylreste  des  Kohlenwasserstoffs  vertheilt  sind. 

Trinitrotriphenylcarbinol,  C19H12(N02)3  •  OH.  —  Aehnlich 
dem  Triphenylcarbinol  wird  diese  Verbindung  mit  der  grössten  Eeichtig- 
keit  durch  Oxydation  des  Trinitrotripheny Imethans  erhalten.  Man  löst 
zu  dem  Zwecke  das  letztere  in  der  fünfzigfachen  Menge  heissen  Eis¬ 
essigs  und  versetzt  die  auf  etwa  50°  abgekühlte  Eösung  mit  einem 
Ueberschuss  von  Chromsäure;  durch  Wasserzusatz  wird  das  Carbinol 
in  weissen  krystallinischen  Flocken  ausgefällt  und  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  in  fast  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkte  171  bis  172°  erhalten. 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  gab  folgende  Zahlen : 

0,2262  Grm.  gaben  0,4808  C02  und  0,0691  HaO. 

0,2416  ,,  ,,  23  CC.  Stickstoff  bei  16°  und  717  MM.  Druck 

ci9Hi3N3°7-  Ber-  c  57,72,  H  3,3,  N  10,63,  O  28,35. 

Gef.  „  57,9,  „  3,4,  „  10,46. 

Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  leichter  wird  sie  von  Benzol  und  Eisessig  aufgenom¬ 
men  ;  aus  der  heissen  concentrirten  essigsauren  Eösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  kleinen,  dem  Triphenylcarbinol  ähnlichen,  flächen¬ 
reichen,  compacten  Krystallen  ab.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt 
zersetzt  sie  sich  mit  schwacher  Verpuffung. 

Bei  vorsichtiger  Reduction  des  Products  in  essigsaurer  Eösung 
erhält  man,  wie  unten  noch  erörtert  werden  soll,  direct  ein  Salz  des 
Pararosanilins. 

Auffallender  Weise  gelingt  es  nicht,  denselben  Nitrokörper  direct 
aus  dem  Triphenylcarbinol  zu  gewinnen,  da  letzteres  in  der  Kälte  von 
Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  und  in  der  Wärme  Nitroderivate 
liefert,  welche  zum  Rosanilin  in  keiner  Beziehung  stehen. 

Wir  erwähnen  diesen  negativen  Versuch  hier  ausdrücklich,  weil 
wir  dadurch  hauptsächlich  veranlasst  wurden,  die  so  nahe  liegende  und 
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später  als  richtig  erkannte  Vermuthung,  dass  das  Rosanilin  zum  Eeuk- 
anilin  in  demselben  Verhältnisse  stehe,  wie  das  Triphenylcarbinol  zum 
Kohlenwasserstoff,  in  den  ersten  Mittheilungen  nicht  bestimmter  aus¬ 
zusprechen. 

Triphenylmethanchlorid.  —  Bildung  und  Eigenschaften 
dieses  Chlorids  sind  bereits  von  Hemilian1)  beschrieben.  Handelt  es 
sich  um  die  Darstellung  eines  ganz  reinen  Präparats,  so  ist  es  vortheil- 
hafter,  statt  der  He milian’schen  Methode  die  Phosphorverbindungen 
durch  Umkrystallisiren  aus  Eigroin  zu  entfernen.  Man  löst  zu  diesem 
Zwecke  das  aus  Triphenylcarbinol  und  überschüssigem  PC15  dargestellte, 
in  der  Wärme  flüssige  Reactionsproduct  in  der  5-  bis  6  fachen  Menge 
trockenen,  leicht  flüchtigen  Eigroins,  filtrirt  den  ungelösten  Fünffach- 
Chlorphosphor  ab  und  verdampft  die  Eösung  auf  ein  möglichst  kleines 
Volumen.  Beim  Abkühlen  in  Eiswasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
des  Chlorids  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  rasch  abfiltrirt 
und  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  dem  Rest 
des  Phosphoroxychlorids  befreit  werden.  Bei  beschleunigter  Operation 
vermeidet  man  ohne  Mühe  jede  Zersetzung  der  Verbindung  durch  den 
Wasserdampf  der  Euft.  Die  von  den  Krystallen  getrennte  Mutter¬ 
lauge  wird  zur  Wiedergewinnung  des  Carbinols  aus  dem  in  Eösung 
gebliebenen  Chlorid  nach  dem  Verdampfen  des  Eigroins  mit  Wasser 
versetzt. 

Ein  so  bereitetes  reines  Chlorid  diente  zu  den  nachfolgend  be¬ 
schriebenen  Operationen. 

Zersetzung  des  Triphenylmethanchlorids  durch  Wärme. 
—  Nach  den  älteren  Angaben  von  Hemilian2)  liefert  das  Triphenyl¬ 
methanchlorid  beim  Erhitzen  über  200°  unter  Salzsäureentwickelung 
einen  Kohlenwasserstoff  C19H14,  welchen  derselbe  damals  wegen  des 
anscheinend  glatten  Verlaufs  der  Reaction  für  ein  Diphenylphenylen- 
methan  (C6H5)2  =  C  =  C6H4  halten  zu  müssen  glaubte.  Bei  der  Wieder¬ 
holung  dieses  Versuchs  mit  grösseren  Mengen  Materials  sind  wir  später 
zu  theilweise  anderen  Resultaten  gelangt.  Die  Zersetzung  des  Chlorids 
ist  im  Gegentheil  eine  recht  complexe  Reaction;  dieselbe  erfolgt  erst 
bei  einer  über  250°  liegenden  Temperatur.  Unter  lebhafter  Salzsäure¬ 
entwickelung  destillirt  grösstentheils  über  360°  ein  fast  farbloses,  in 
der  Vorlage  erstarrendes  Oel,  während  in  der  Retorte  eine  beträcht¬ 
liche  Menge  nichtflüchtiger  Substanzen  zurückbleibt.  Das  Destillat  ist 
kein  einheitliches  Product,  sondern  ein  Gemenge  von  Triphenylmethan 
und  einem  Kohlenwasserstoff  C19H14.  Die  Trennung  beider  Körper 


b  a.  a.  O. 

2)  a.  a.  O. 
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gelingt  am  besten  durch  Auskochen  der  gepulverten  Masse  mit  Alkohol, 
wobei  das  Triphenylmethan  leicht  und  vollständig  in  Lösung  geht. 
Durch  schliessliches  Umkrystallisiren  des  Rückstands  aus  viel  Alkohol 
wird  die  Verbindung  C19H14  in  farblosen  feinen  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkte  145  bis  146°  erhalten. 

Die  Analysen  verschiedener  Präparate  gaben  folgende  Zahlen: 

0,1832  Grm.  gaben  0,6318  CO,  und  0,0982  H20.  —  0,1763  Grm.  gaben 
0,6067  C02  und  0,095  H20. 

C19H14.  Ber.  C  94,2,  H  5,8. 

Gef.  „  94,05,  93,86,  „  5,96,  5,98. 

Der  so  gereinigte  Kohlenwasserstoff  zeigte  den  Schmelzpunkt 
und  die  Eigenschaften  des  von  Hemilian1)  kurz  vorher  beschriebenen, 
aus  Fluorenalkohol  entstehenden  Diphenylenpheny Imethans : 

C6H4 

I  >ch-c6h6 
c6h/ 

und  wir  äusserten  auf  Grund  dieser  Uebereinstimmung  damals  die 
Ansicht2),  dass  beide  Producte  identisch  seien.  Die  Richtigkeit  derselben 
wurde  durch  eine  spätere  ausführliche  Untersuchung  von  Hemilian3) 
bestätigt. 

Das  Mengen verhältniss,  in  welchem  beide  Kohlenwasserstoffe  bei 
dieser  Reaction  gleichzeitig  entstehen,  ist  übrigens  ein  sehr  wechselndes 
und  hauptsächlich  von  der  Reinheit  des  verwandten  Chlorids  abhängig. 
Bei  Anwendung  von  ganz  reinem  Material  entsteht  fast  nur  Triphenyl¬ 
methan;  durch  die  Anwesenheit  von  Triphenylcarbinol  wird  die  Aus¬ 
beute  an  Diphenylenphenylmethan  wesentlich  erhöht  und  bei  einem 
besonderen  Versuche,  bei  welchem  absichtlich  gleiche  Mengen  Chlorid 
und  Carbinol  verarbeitet  wurden  und  wo  neben  Salzsäure  eine  beträcht¬ 
liche  Menge  Wasser  destillirte,  bestand  der  feste  Kohlenwasserstoff 
aus  fast  reinem  Diphenylenphenylmethan. 

Diese  Beobachtung,  welche  auf  einen  noch  complicirteren  Verlauf 
der  Reaction,  als  eine  einfache  moleculare  Umlagerung  hinweist,  erklärt 
zugleich  die  Verschiedenheit  unserer  Angaben  von  denen  Hemilian’s, 
welcher  offenbar  ein  carbinolhaltiges  Chlorid  verarbeitete  und  deshalb 
die  Entstehung  des  Triphenylmethans  übersah. 

Zersetzung  des  Triphenylmethanchlorids  durch  Zink¬ 
äthyl.  —  Leichter  und  glatter,  als  bei  der  trockenen  Destillation,  erfolgt 
die  Rückbildung  des  Triphenylmethans  aus  dem  Chlorid  bei  Einwirkung 
von  Zinkäthyl.  Bringt  man  das  letztere  in  kalter  verdünnter  Benzol- 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  202. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  613.  (S.  48.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch,  11,  837. 
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lösung  mit  überschüssigem  Zinkäthyl  zusammen,  so  findet  momentan 
unter  starker  Erwärmung  lebhafte  Entwickelung  eines  brennbaren 
Gases  statt  und  die  Eösung  enthält  nach  der  Entfernung  der  Zink¬ 
verbindungen  durch  Zusatz  von  Wasser  reines  Triphenylmethan.  Statt 
des  erwarteten  Austausches  von  Chlor  gegen  Aethyl  erfolgt  mithin  auf 
Kosten  des  Zinkäthyls  eine  glatte  Reduction  der  oxydirten  Methan¬ 
gruppe.  Eine  ganz  ähnliche  Beobachtung  hat  Hemilian1)  bei  Ver¬ 
suchen  zur  Gewinnung  von  Tetraphenylmethan  gemacht ;  beim  Erhitzen 
von  Triphenylcarbinol  mit  Benzol  und  P2CE  erhielt  er  statt  desselben 
nur  Diphenyl  und  regenerirtes  Triphenylmethan. 

Triphenylacetonitril.  —  Das  Triphenylmethanchlorid  reagirt 
mit  Cyanmetallen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  gewöhnlichen  Alkohol¬ 
jodide;  es  entsteht  dabei  eine  Cyanverbindung,  welche  sich  in  ihrem 
Verhalten  den  Säurenitrilen  anschliesst  und  die  wir  deshalb  für  ein 
Triphenylderivat  des  Acetonitrils  von  der  Formel  (C6H5)3C-C  =  N 
halten. 

Man  gewinnt  dieselbe  in  fast  quantitativer  Weise  durch  einstündiges 
Erhitzen  von  reinem  Triphenylmethanchlorid  mit  einem  Ueberschuss 
von  getrocknetem  Quecksilbercyanid  auf  150  bis  170°.  Die  erkaltete 
und  zerriebene  Schmelze  wird  mit  Benzol  ausgekocht  und  die  von  den 
Quecksilberverbindungen  abfiltrirte  schwachbraune  Eösung  vorsichtig 
mit  Eigroin  versetzt.  Es  scheidet  sich  hierbei  der  grösste  Theü  der 
Verunreinigungen  in  Form  von  schmutziggelb  gefärbten  Flocken  ab. 
Aus  dem  farblosen  Filtrate  krystallisirt  beim  Eindampfen  das  Nitril 
in  ziemlich  reinem  Zustande  aus.  Einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Eisessig  genügt,  um  die  Substanz  in  gut  ausgebildeten,  farblosen, 
langen  dreiseitigen  Prismen  zu  gewinnen. 

Zur  Analyse  wurde  ein  vorher  geschmolzenes  und  bei  110°  ge¬ 
trocknetes  Präparat  verwandt. 

0,1816  Grm.  gaben  8,4  CC.  Stickstoff  bei  18°  und  720  MM.  Druck. 

C20H15N.  Ber.  N  5,2.  Gef.  N  5,0. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  127,5°,  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Eigroin  und  destillirt  bei  hoher  Tem¬ 
peratur  unzersetzt. 

Gegen  concentrirte  Salpetersäure  ist  dieselbe  ebenso  beständig, 
wie  das  Triphenylcarbinol;  erst  beim  Kochen  entstehen  Nitroproducte, 
bei  deren  Reduction  keine  Spur  eines  Rosanilinabkömmlings  erhalten 
wurde. 

Wir  müssen  es  deshalb  noch  unentschieden  lassen,  ob  diese  Cyan¬ 
verbindung  die  Muttersubstanz  des  später  zu  besprechenden  Hydro- 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1209. 

5* 


08  Emil  und  Otto  Fischer:  Über  Triphenylmethan  und  Rosanilin. 

cyanpararosanilins  ist;  eine  Vermuthung,  welche  uns  ursprünglich  zur 
Darstellung  des  Products  veranlasste. 

Entscheidend  für  die  Constitution  der  Verbindung  ist  neben  der 
Synthese  ihr  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien ;  durch  beide  Agentien 
gelingt  es  theilweise  wenigstens,  eine  Verseifung  derselben  herbeizuführen, 
als  deren  Producte  Ammoniak  und  eine  Säure  C20H16O2  beobachtet 
wurden. 

letztere  glauben  wir  ihrer  Zusammensetzung,  Bildungsweise  und 
Eigenschaften  entsprechend  als  Triphenylessigsäure  (C6H6)3  =  C 
— COOH  betrachten  zu  dürfen. 

Die  Gewinnung  des  Products  aus  dem  Cyanid  bietet  grössere  prak¬ 
tische  Schwierigkeiten,  als  man  nach  Analogie  mit  verwandten  Sub¬ 
stanzen  erwarten  konnte.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  das  Tri- 
phenylacetonitril  selbst  bei  längerem  Kochen  nur  spurenweise  verseift; 
statt  dessen  findet  eine  andere  merkwürdige  Veränderung  statt.  Die 
Substanz  verwandelt  sich  allmälig  vollständig  in  einen  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirenden,  bei  ungefähr  210°  schmelzenden,  indifferenten 
Körper,  welcher  nach  der  Analyse  und  seinem  Verhalten  zu  schliessen 
ein  polymeres  Nitril  zu  sein  scheint. 

Leichter  gelingt  die  Verseifung  der  Cyan  Verbindung  beim  mehr¬ 
stündigen  Erhitzen  mit  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  auf  200  bis 
220°,  obschon  auch  hier  die  Ausbeute  zu  wünschen  übrig  lässt.  Das 
durch  Wasserzusatz  aus  der  essigsauren  Lösung  gefällte  Gemenge  von 
Säure  und  unverändertem  Nitril  wird  mit  Alkali  ausgezogen,  aus  dem 
Filtrat  die  Säure  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Eisessig  gereinigt. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  130°  getrocknet. 

0,1801  Grm.  gaben  0,549  C02  und  0,0932  HaO. 

C2oHi6°2-  Ber-  c  83,33,  H  5,55. 

Gef.  „  83,18,  „  5,74. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Ligroin  ziemlich 
leicht  löslich,  etwas  schwieriger  in  Eisessig ;  aus  der  heissen  essigsauren 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  farblosen,  flächenreichen,  compacten  Kry- 
stallen,  oder  bei  kleineren  Mengen  in  feinen,  sechsseitigen  Blättchen 
und  Prismen  ab.  Der  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  genau  bestimmen. 
Im  Capillarrohr  erhitzt  beginnt  die  Säure  gegen  230°  zu  erweichen  und 
ist  erst  über  260°  vollständig  geschmolzen;  hierbei  findet  Gasentwicke¬ 
lung  statt,  welche  von  einer  partiellen  Zersetzung  der  Substanz  in 
Kohlensäure  und  Triphenylmethan  herrührt;  beim  raschen  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  sublimirt  ein  Theil  unzersetzt,  während  bei 
grösseren  Mengen  und  langsam  gesteigerter  Temperatur  die  Rückbildung 
von  Triphenylmethan  überwiegt.  . 
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Von  rauchender  Salpetersäure  wird  die  Säure  in  der  Kälte  nur 
langsam  angegriffen ;  rascher  erfolgt  die  Auflösung  und  Nitrirung  durch 
ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure.  Das  durch  Wasserzusatz  in  krystallinischen  Flocken 
gefällte  Nitroproduct  ist  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löslich; 
diese^  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen  unter  Entfärbung.  Versetzt  man 
die  Lösung  der  Substanz  in  Eisessig  mit  Zinkstaub,  so  nimmt,  die  Flüssig¬ 
keit  in  gelinder  Wärme  zuerst  die  Farbe  der  Rosanilinsalze  an  und  verliert 
dieselbe  bei  fortgesetzter  Reduction  wieder. 

Zur  ausführlicheren  Untersuchung  dieser  interessanten  Reaction 
reichte  unser  Material  nicht  aus;  wir  beabsichtigen  jedoch,  dieselbe 
so  bald  als  möglich  weiter  zu  verfolgen. 

Paratolyldi  phenyl  me  than. 

Von  den  Homologen  des  Triphenylmethans  sind  zur  Zeit  drei  gut 
charakterisirte  Verbindungen  bekannt:  zwei  von  uns  dargestellte 
Monomethyl-  und  ein  von  Thörner  und  Zincke1)  vor  Kurzem  be¬ 
schriebenes  Dimethylderivat,  welche  als  Tolyldiphenylmethan  resp. 
Ditolylphenylmethan  bezeichnet  wurden. 

Das  eine  Tolyldiphenylmethan  ist  der  dem  technischen  Rosanilin 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff;  seine  Gewinnung  wird  später 
beschrieben  werden. 

Das  als  Paraverbindung  bezeichnete  Isomere  erhielten  wir  synthe¬ 
tisch,  analog  der  Triphenylmethanbildung  einerseits  aus  Benzhydrol 
und  Toluol,  andererseits  aus  Tolylphenylcarbinol  und  Benzol  beim 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid. 

Erstere  Reaction  ist  bereits  von  Hemilian2)  untersucht  worden. 
Das  von  demselben  als  Tolyldiphenylmethan  beschriebene  ölige  Product 
ist  ein  Gemenge  verschiedener,  wahrscheinlich  isomerer  Kohlenwasser¬ 
stoffe,  von  denen  wir  einen  isolirt  haben.  Derselbe  scheidet  sich  beim 
längeren  Stehen  des  Oels  in  starker  Winterkälte  krystallinisch  ab  und 
wird  durch  rasches  wiederholtes  Abpressen  der  teigartigen  Masse 
zwischen  Fliesspapier  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Holzgeist  unter  Anwendung  von  Thierkohle  in  farblosen  feinen 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  71°  erhalten. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen : 

0,1994  Grm.  gaben  0,6812  C02  und  0,1277  H20. 

C20H18.  Ber.  C  93,02,  H  6,98. 

Gef.  „  93,12,  „  7,12. 


ü  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  10. 

2)  a.  a.  O. 
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Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  heissem  Alkohol,  Holzgeist,  Eisessig 
und  Benzol  leicht  löslich,  schwieriger  in  Ligroin  und  destillirt  unzersetzt 
über  360°.  Gegen  Oxydationsmittel  verhält  er  sich  ähnlich  dem  Tri¬ 
phenylmethan;  zunächst  bildet  sich  ein  schlecht  krystallisirendes  (auch 
nicht  analysirtes)  Carbinol,  welches  bei  fortgesetzter  Oxydation  in  eine 
Säure  umgewandelt  wird;  ob  letztere  mit  der  von  Hemilian1)  be¬ 
schriebenen,  aus  dem  Rohkohlenwasserstoff  gewonnenen  Carbonsäure 
des  Triphenylcarbinols  identisch  oder  isomer  ist,  haben  wir  aus  Mangel 
an  Material  nicht  entscheiden  können.  Aus  demselben  Grund  war  es 
uns  nicht  möglich,  die  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
entstehenden  Nitroproducte  eingehender  zu  untersuchen. 

Wir  wollen  jedoch  kurz  erwähnen,  dass  bei  derReduction  derselben 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  ein  Gemenge  von  Amidobasen  erhalten 
wird,  welche  durch  Oxydation  ähnlich  dem  Leukanilin  in  roth-  und 
blauviolette,  jedoch  vom  Rosanilin  verschiedene  Farbstoffe  umgewandelt 
werden. 

Dasselbe  Tolyldiphenylmethan  wird,  wie  bereits  erwähnt,  aus 
Benzol  und  Tolylphenylcarbinol  erhalten.  Letzteres,  welches  bis  jetzt 
nicht  beschrieben  wurde,  entsteht  aus  dem  von  Kollarits  und  Merz2) 
dargestellten  Tolylphenylketon  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in  alkoholischer  Lösung  unter  denselben  Bedingungen,  wie  sie  von  Li  n  ne- 
mann  für  die  Darstellung  des  Benzhydrols  angegeben  sind. 

Zur  Isolirung  der  reinen  Verbindung  wird  das  durch  Wasser  aus¬ 
gefällte  ölige  Rohproduct  mit  Aether  extrahirt  und  die  nach  dem 
Verdampfen  des  letzteren  bleibende,  allmälig  erstarrende  Masse  mehrmals 
aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Das  Carbinol  wird  so  in  farblosen,  seide¬ 
glänzenden  und  meist  concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkte  52  bis  53°  erhalten. 

0,1896  Grm.  Substanz  gaben  0,5917  C02  und  0,125  H20. 

Ci4HuO.  Ber.  C  84,9,  H  7,1. 

Gef.  „  85,1,  „  7,3. 

Wird  dieses  Product  mit  überschüssigem  Benzol  und  P205  einige 
Stunden  auf  130  bis  150°  erhitzt  und  die  Lösung  nach  Entfernung 
der  Phosphorsäure  durch  Waschen  mit  Wasser  fractionirt,  so  erhält 
man  ein  über  360°  siedendes  Oel,  welches  beim  längeren  Stehen  in  der 
Kälte  theil weise  krystallinisch  erstarrt.  Das  feste  Product  in  der  oben 
angegebenen  Weise  gereinigt,  zeigte  den  Schmelzpunkt  und  alle  Eigen¬ 
schaften  des  vorher  beschriebenen  Tolyldiphenylmethans.  Diese  zweite 
Bildungsweise  des  Kohlenwasserstoffs  ist  entscheidend  für  die  Stellung 
der  Methylgruppe. 

*)  Berichte  d.  D.  Chein.  Gesellsch.  I,  1210. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  6,  536. 
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Da  das  als  Ausgangspunkt  dienende  Tolylphenylketon  nach 
Kollarits  und  Merz  ein  Parakörper  ist,  so  folgt  aus  der  Synthese 
das  Gleiche  für  die  vorliegende  Verbindung. 

Rosaniline. 

Die  erste  Beobachtung  verschiedener  Rosaniline  ist  das  Verdienst 
von  Rosenstiehl1),  welcher  die  aus  Paratoluidin  und  dem  von  ihm 
entdeckten  Orthotoluidin  entstehenden  Farbstoffe  als  isomere  Ver¬ 
bindungen  von  der  Formel  C20H19N3  bezeichnete  und  als  Rosanilin 
resp.  Pseudorosanilin  unterschied.  Den  Beweis  für  diese  Ansicht  findet 
Rosenstiehl  bei  Gleichheit  aller  übrigen  Eigenschaften  in  dem  ver¬ 
schiedenen  Verhalten  beider  Producte  gegen  concentrirte  Jodwasser¬ 
stoffsäure,  wobei  Anilin  und  Para-  resp.  Orthotoluidin  und  zwar  in  dem 
obiger  Formel  ungefähr  entsprechenden  Mengenverhältnisse  entstehen 
soll.  Durch  das  Zurückführen  der  verschiedenen  Farbstoffe  auf  die 
ihnen  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoffe  wurde  von  uns  später 
der  Nachweis  geführt,  daß  die  allgemein  angenommene  Hofmann- 
sche  Formel  C2oH19N3  nur  dem  einen  der  beiden  Producte  zukommt, 
während  die  andere,  aus  Paratoluidin  entstehende  Verbindung  ein 
niederes  Homologes  von  der  Formel  C19H17N3  ist.  Wir  wurden  durch 
diese  Resultate  zugleich  veranlasst,  die  von  Rosenstiehl  gewählte 
Bezeichnung  abzuändern. 

Aus  vorwiegend  praktischen  Rücksichten  schlagen  wir  deshalb 
vor,  für  den  aus  Orthotoluidin  erhältlichen  Farbstoff,  welcher  den 
grössten  Theil  des  bisherigen  Handelsproducts  ausmachte,  den  älteren 
Namen  ,, Rosanilin“  beizubehalten,  dagegen  die  aus  Paratoluidin 
gewonnene  Verbindung  als  ,, Pararosanilin“  zu  unterscheiden  und 
entsprechende  Namen  für  alle  Derivate  beider  Farbstoffe  anzunehmen. 
Wenn  schon  diese  Bezeichnungsweise  gegen  die  Principien  der  üblichen, 
rationellen  Nomenclatur  verstösst,  so  bietet  sie  doch  den  grösseren 
Vortheil,  dass  alt  eingebürgerte  Namen,  wie  Rosanilin,  Rosolsäure  u.  s.  w. 
für  dieselben  Substanzen  beibehalten  werden  und  dadurch  eine  sonst 
unvermeidliche  Verwirrung  vermieden  wird. 

Pararosanilin. 

Ueber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Farbstoffs  haben 
wir  den  Rosenstiehl’schen  Angaben  nichts  zuzufügen;  dieselben 
fallen  im  Wesentlichen,  abgesehen  von  einigen  geringen  Unterschieden 
in  der  Löslichkeit  der  Salze,  mit  dem  von  A.  W.  Hof  mann  u.  A. 


*)  a.  a.  O. 
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beschriebenen  Verhalten  des  gewöhnlichen  Rosanilins  zusammen. 
Nur  für  die  empirische  Zusammensetzung  aller  Derivate  ist  die  Formel 
C20H19N3  durch  C19H17N3  zu  ersetzen.  Wir  haben  es  für  überflüssig  ge¬ 
halten,  dieselbe  durch  besondere  analytische  Versuche  zu  controliren, 
da  die  unten  angeführten  Analysen  der  Hydrocyan-  und  Leukover¬ 
bindung  und  die  Synthese  der  letzteren  aus  Triphenylmethan  entschei¬ 
dend  sind.  Die  einzige  mit  unserer  Formel  anscheinend  in  Widerspruch 
stehende  Thatsache  ist  die  Beobachtung  von  Rosenstiehl1),  dass 
das  Pararosanilin  bei  der  Spaltung  mit  Jodwasserstof f säure  auf  1  Theil 
Anilin  etwas  mehr  als  2  Theile  Paratoluidin  liefert,  während  man  nach 
der  Formel  C19H17N3  das  gerade  Gegentheil  erwarten  sollte.  Der  Ver¬ 
lauf  jener  Reaction  ist  indessen,  nach  den  eigenen  Angaben  Rosen- 
stiehls,  ein  so  wenig  glatter,  dass  die  von  ihm  erhaltenen  Resul¬ 
tate  mehr  das  Spiel  des  Zufalls  zu  sein  scheinen  und  jedenfalls  für 
die  Entscheidung  der  vorliegenden  Frage  nicht  in  Betracht  kommen 
können. 

Von  den  zahlreichen  Derivaten  des  Pararosanilins  haben  wir  ge¬ 
flissentlich  nur  diejenigen  Producte  experimentell  untersucht,  welche 
für  die  gestellte  Frage  nach  der  Constitution  des  Farbstoffs  selbst  ein 
besonderes  Interesse  zu  bieten  schienen;  es  gehören  dahin  vorzüglich 
die  Diazoderivate  des  Rosanilins,  seiner  Leuko-  und  Hvdrocyanver- 
bindung. 

Diazopararosanilin.  —  Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
verläuft  hier  genau  in  der  für  das  gewöhnliche  Rosanilin  später  aus¬ 
führlich  besprochenen  Weise ;  es  entsteht  dabei  eine  Tridiazoverbindung, 
deren  Chlorid  die  Formel  C19H130N6C13  hat.  Mit  Goldchlorid  verbindet 
sich  dasselbe  zu  einem  in  Wasser  schwer  löslichen,  aus  gelben  krystal- 
linischen  Flocken  bestehenden  Doppelsalz  von  der  Formel  C19H130N6C16 
+  3AuC13. 

0,171  Grm.  gaben  0,0736  Au. 

Ber.  Au  43,45.  Gef.  Au  43,04. 

Beim  Kochen  des  Chlorids  mit  Wasser  entsteht  Aurin.  Auf  diese 
Reaction,  sowie  die  Constitution  der  Diazoverbindung  werden  wir 
später  zurückkommen. 

Complicirter  ist  die  Zersetzung  des  Chlorids  durch  siedenden 
Alkohol ;  neben  rosolsäureartigen  Producten  entsteht  dabei  unter 
Stickstoff-  und  Aldehydentwickelung  eine  indifferente,  sauerstoffhaltige 
Substanz,  welche  bisher  nicht  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  werden 
konnte. 


l)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  442. 
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Paraleuka nilin.  —  Die  Reduction  des  Pararosanilins  gelingt 
am  leichtesten  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Die  concentrirte 
Lösung  des  Farbstoffs  in  überschüssiger  Säure  wird  allmälig  mit  Zink¬ 
staub  versetzt,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  bis  zum  Kochen  erhitzt,  bis 
die  Farbe  der  Lösung  von  Rothbraun  durch  Gelbbraun  in  Hellgelb 
übergegangen  ist.  Aus  der  vom  Zinkstaub  abgegossenen  Mutterlauge 
wird  das  Leukanilin  durch  einen  Ueberschuss  von  concentrirter  Salz¬ 
säure  als  Hydrochlorat  gefällt.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  wenig 
heißem  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  leicht  ein  zink¬ 
freies  Präparat. 

Das  Salz  krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  farblosen  feinen 
Tafeln,  welche  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Formel  C19H19N3(HC1)3 
+  H20  haben. 

0,256  Grm.  verloren  bei  100°  im  Wasserstoff  ström  nach  vierstündigem  Er¬ 
wärmen  0,0111  H20. 

Ber.  H20  4,32.  Gef.  H20  4,33. 

0,244  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben  0,2636  AgCl. 

Ber.  CI  26,7.  Gef.  CI  26,7. 

Dieselbe  entspricht  genau  der  von  A.  W.  Hof  mann  für  das  ge¬ 
wöhnliche  Leukanilin  ermittelten  Formel  C2oH21N3(HC1)3 -f- H20. 

Durch  Zersetzen  des  Hydrochlorats  mit  Ammoniak  erhält  man 
die  freie  Base  als  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  in  seinem  Verhalten 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Leukanilin  zeigt. 

Diazoparaleukanilin.  —  Aehnlich  dem  Rosanilin  wird  auch 
die  Leukoverbindung  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Tridiazo Verbindung 
verwandelt. 

Das  Chlorid  derselben  lässt  sich  durch  Alkohol  und  Aether  aus  der 
wässerigen  Lösung  isoliren,  krystallisirt  sehr  schwer  und  ist  durch  die 
grünblaue  Farbe  seiner  verdünnten  Lösungen,  welche  durch  Zusatz 
starker  Säuren  verschwindet,  ausgezeichnet. 

Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  C19H13(N2C1)3 
ausgedrückt,  wie  aus  den  später  angeführten  Analysen  des  gewöhn¬ 
lichen  Diazoleukanilins  hervorgeht. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  erleidet  die  Verbindung 
die  bekannten  Zersetzungen  der  Diazokörper. 

Ueberführung  von  Paraleukanilin  in  Triphenylmethan. 
—  Während  das  Diazopararosanilin,  wie  bereits  erwähnt,  durch  sie¬ 
denden  Alkohol  in  complicirte  sauerstoffhaltige  Producte  umgewandelt 
wird,  eine  Thatsache,  die  später  ihre  Erklärung  finden  soll,  lässt  sich 
aus  der  Leukoverbindung  auf  diesem  Wege  unter  den  geeigneten  Be¬ 
dingungen  ein  Kohlenwasserstoff  in  erheblicher  Menge  gewinnen, 
welcher  als  identisch  mit  dem  Triphenylmethan  erkannt  wurde. 
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Die  aus  Wasser  abgeschiedene  Diazoverbindung  ist  zu  diesem 
Zwecke  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  nicht  mehr  geeignet, 
weil  sie  beim  Erwärmen  an  den  Gefässwänden  anhaftet  und  hier  zum 
grössten  Theile  verharzt. 

Mit  Vortheil  brachten  wir  dagegen  eine  von  Eiebermann  und 
Scheidin g1)  angegebene  Methode2)  hier  mit  einigen  Abänderungen 
in  Anwendung,  welche  darin  besteht,  die  Eösung  der  Basen  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  salpetriger  Säure  zu  behandeln  und  die 
so  gebildete  Diazoverbindung  direct  durch  Alkohol  zu  zersetzen. 

Das  bei  einer  grösseren  Operation  von  uns  eingeschlagene  Verfahren 
ist  folgendes: 

100  Grm.  Paraleukanilin  werden  in  500  Grm.  concentrirter  Schwefel¬ 
säure  gelöst  und  die  Eösung  in  Portionen  von  je  40  Grm.  nach  Zusatz  von 
etwa  5  Grm.  Wasser  in  der  Kälte  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  be¬ 
handelt,  bis  eine  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz  von 
Alkalien  keine  Base  mehr  abscheidet.  Nachdem  der  Ueberschuss  der  sal¬ 
petrigen  Säure  zweckmässig  durch  einen  kräftigen  feuchten  Euf tstrom  ver¬ 
drängt  ist,  wird  die  rothe  Eösung  in  250  Grm.  siedenden  Alkohols  in 
kleinen  Portionen  und  unter  stetem  Umschütteln  eingetragen;  jeder  ein¬ 
fallende  Tropfen  bewirkt  eine  vorübergehende  Blaufärbung  des  Alkohols ; 
gleichzeitig  scheidet  sich  ein  Theil  der  Diazoverbindung  als  schwefel¬ 
saures  Salz  ab,  wird  indessen  sehr  bald  unter  starker  Aldehyd-  und 
Stickgasentwickelung  wieder  gelöst  und  zersetzt.  Die  sich  dunkelroth 
färbende  alkoholische  Eösung  darf  bei  richtig  geleiteter  Operation  keine 
festen  Producte  abscheiden  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkalien 
nur  wenig  gefärbt  erscheinen.  Die  vereinigten  Flüssigkeitsmengen 
wurden  weiter  zur  Abstumpfung  der  Schwefelsäure  mit  der  berechneten 
Menge  sehr  concentrirter  Kahlauge  versetzt,  von  dem  ausgeschiedenen 
K2S04  heiss  abfiltrirt,  auf  74  ihres  Volumens  eingedampft  und  das 
durch  Wasserzusatz  ausgeschiedene  Oel  mit  Aether  extrahirt.  Beim 
Verdampfen  des  letzteren  blieb  ein  dunkelbrauner  öliger  Rückstand, 
welcher  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  *von  Sulfosäuren  und  phenol¬ 
artigen  Körpern  befreit  wurde.  Bei  der  Destillation  des  abermals  mit 
Aether  aufgenommenen  Products  wurden  etwa  20  Grm.  eines  bei  ungefähr 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1108. 

2)  Die  Methode  hat  vor  der  gewöhnlichen  manche  Vorzüge:  einmal  umgeht 
sie  die  häufig  sehr  lästige  Isolirung  der  schwefelsauren  Diazokörper,  ferner  sind 
letztere  in  concentrirter  Schwefelsäure  beständiger  als  in  wässeriger  Lösung,  so 
dass  ihre  Darstellung  in  dieser  Weise  weniger  Vorsicht  erheischt,  und  endlich 
scheint  die  Schwefelsäure  noch  eine  nicht  unwesentliche  Rolle  bei  dem  Zersetzungs- 
process  selbst  als  wasserentziehendes  Mittel  zu  spielen;  ein  mehr  oder  weniger 
grosser  Verlust  an  Kohlenwasserstoff  wird  allerdings  durch  Bildung  von  Sulfo¬ 
säuren  stets  herbeigeführt. 
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360°  siedenden  und  in  der  Vorlage  grösstentheils  erstarrenden  Kohlen¬ 
wasserstoffs  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
gereinigt  zeigte  derselbe  den  Schmelzpunkt  des  Triphenylmethans 
(gefunden  93°). 

Die  Analyse  gab  die  für  die  Formel  C19H16  berechneten  Werthe: 

0,2129  Grm.  gaben  0,7284  C02  und  0,1299  H20. 

Ber.  C  93,44,  H  6,56.  * 

Gef.  „  93,31,  „  6,77. 

Ebenso  zeigte  das  Product  gegen  Oxydationsmittel  das  von  Hemilian 
beobachtete  charakteristische  Verhalten  des  Triphenylmethans.  Für 
das  daraus  gewonnene  Carbinol  fanden  wir  den  Schmelzpunkt  159° 
und  bei  der  Analyse  die  der  Formel  C19H160  entsprechenden  Zahlen: 

1.  0,1664  Grm.  gaben  0,534  C02  und  0,0941  H20.  —  2.  0,1867  Grm.  gaben 
0,5977  COa  und  0,109  H20. 

Ber.  C  87,68,  H  6,15. 

Gef.  „  87,52,  87,3,  „  6,27,  6,48. 

Neben  dem  Triphenylmethan  war  kein  zweiter  ähnlicher  Kohlen¬ 
wasserstoff  nachzuweisen.  Die  in  dem  Rohproducte  enthaltene  geringe 
Menge  öliger  Substanzen  scheint  vorzüglich  von  der  Zersetzung  com- 
plicirterer  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  wie  sie  so  leicht  aus  den 
Diazokörpern  entstehen,  herzurühren. 

Durch  dieses  Resultat  erhielt  die  Frage  nach  der  Formel  und 
Constitution  des  Paraleukanilins  ihre  definitive  Beantwortung.  Die 
daraus  gefolgerte  Ansicht,  dass  die  Base  ein  Triamidoderivat  des  Tri¬ 
phenylmethans  sei,  wird  durch  den  umgekehrten  Versuch,  durch  die 
Ueberführung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Leukanilin,  über  allen  Zweifel 
erhoben. 

Ueberführung  des  Triphenylmethans  in  Paraleukanilin 

und  Pararosanilin. 

Das  dem  Paraleukanilin  entsprechende  Trinitroderivat  ist  oben 
beschrieben.  Zur  Umwandlung  in  die  Base  wird  dasselbe  in  heissem 
Eisessig  gelöst  und  Zinkstaub  eingetragen,  bis  die  anfänglich  eintretende 
rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.  Aus  dem  mit  Wasser 
verdünnten  Filtrat  fällt  Ammoniak  die  Base  in  farblosen  Flocken. 
Ihre  Zusammensetzung  haben  wir  durch  die  Analyse  des  salzsauren 
Salzes  festgestellt.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  heisser,  ziemlich  con- 
centrirter  Salzsäure  in  farblosen  feinen  Blättchen  ab  und  hat  bei  100° 
getrocknet  die  Formel  C19H19N3,  (HC1)3. 

0,2828  Grm.  Substanz  gaben  0,3034  AgCl. 

Ber.  CI  26,7.  Gef.  CI  26,6. 
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Die  Base  selbst  ist  identisch  mit  Paraleukanilin,  wie  ein  genauer 
Vergleich  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  ergab. 
Beide  Producte  zeigten  in  prägnanter  Weise  das  von  A.  W.  Hof  mann 
beschriebene  charakteristische  Verhalten  des  Leukanilins.  Durch 
Oxydation  haben  wir  beide  in  Rosanilin  übergeführt.  Diese  Umwandlung 
erfordert  jedoch,  wie  wir  hier  zu  beobachten  Gelegenheit  hatten,  grössere 
Vorsicht,  als  man  nach  den  Angaben  von  Hof  mann  vermuthen  sollte. 
In  wässeriger  Lösung  werden  die  Leukanilinsalze  von  den  meisten 
Oxydationsmitteln,  Chromsäure,  Chlor  und  Bromwasser,  Chlorkalk, 
Eisenchlorid,  Braunstein  u.  s.  w.,  in  ganz  anderer  Weise  verändert. 
Es  entstehen  dabei  nur  Spuren  von  Fuchsin. 

Weit  leichter  gelingt  die  Rosanilinbildung  beim  kurzen  Erhitzen 
der  freien  Base  mit  einer  syrupdicken  Arsensäurelösung  auf  130  bis 
140°,  obgleich  auch  hier  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  blau  violetter 
Farbstoffe  gleichzeitig  entsteht.  Für  kleinere  Proben  bedient  man  sich 
am  zweckmässigsten  des  salzsauren  Leukanilins,  welches  beim  vorsich¬ 
tigen  Erhitzen  auf  circa  150  bis  160°  theilweise  in  Fuchsin  übergeht. 
Die  letzte  Reaction  ist  so  empfindlich  und  sicher  zutreffend,  dass  man 
dieselbe  mit  Vortheil  zum  Nachweis  des  Triphenylmethans  benutzen 
kann.  Es  genügt,  einige  Milligramm  des  Kohlenwasserstoffs  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure  zu  lösen,  den  durch  Wasserzusatz  abgeschie¬ 
denen  Nitrokörper  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  reduciren  und  die 
aus  dem  Filtrat  mit  Ammoniak  abgeschiedene  Base  auf  dem  Platin¬ 
blech  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  vorsichtig  zu  erhitzen,  um  sofort 
eine  prächtige  Fuchsinreaction  zu  erhalten.  Durch  die  spectroscopische 
Untersuchung  der  in  Alkohol  gelösten  Proben  wird  jede  Verwechselung 
mit  anderen  rothen  Farbstoffen  vermieden. 

Eine  zweite  Methode,  Rosanilin  aus  dem  Kohlenwasserstoff  zu 
gewinnen,  führt  directer  und  in  glatterer  Weise  zum  Ziel,  indem  sie  die 
intermediäre  Bildung  von  Leukanilin  umgeht.  Man  benutzt  dabei  statt 
des  Trinitrotriphenylmethans  das  entsprechende  früher  erwähnte 
Trinitrotriphenylcarbinol  als  Ausgangsmaterial.  Versetzt  man  die  kalte, 
sehr  verdünnte  Lösung  des  Nitrokörpers  in  Eisessig  oder  in  schwach 
angesäuertem  Alkohol  mit  geringen  Mengen  Zinkstaub,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  fast  momentan  die  intensive  prachtvolle  Farbe  der  reinen 
Rosanilinsalze  an.  Durch  rasches  Entfernen  des  Zinks  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Ammoniak  lässt  sich  der  Farbstoff  isoliren.  Erst  bei  Zusatz 
von  überschüssigem  Reductionsmittel  oder  beim  Erwärmen  erfolgt  dann 
Entfärbung  der  Lösung  unter  Bildung  von  Leukanilin.  Der  Versuch 
gewährt  einen  überraschenden  Anblick  und  eignet  sich  in  vorzüglicher 
Weise  zu  einem  Vorlesungsexperiment.  Das  Trinitrotriphenylmethan 
giebt  unter  denselben  Umständen  keine  Farbenerscheinung. 
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Die  Reaction,  welche  vom  Trinitrocarbinol  direct  zu  Salzen  des 
Pararosanilins  führt,  verläuft  offenbar  in  zwei  Phasen.  Zunächst  findet 
die  normale  Reduction  der  drei  Nitrogruppen  statt,  wobei  eine  Tri- 
amidobase  von  der  Formel  C19H12(NH2)3OH  entsteht,  nach  folgender 
Gleichung : 

C19H12(N02)30H  +  9  H2  =  C19H12(NH2)3OH  +  6  H20 . 

Bin  derartiges  Product  ist  jedoch  in  saurer  Eösung  nicht  beständig; 
es  tritt  ein  Molecul  Wasser  aus  und  es  bildet  sich  ein  Salz  der  Base 

G19H17N3 . 

Auf  die  weitere  Interpretation  des  Vorganges  werden  wir  später 
zurückkommen . 

Hydrocyanpararosanilin.  —  Diese  Verbindung  wird  nach 
der  Vorschrift  von  Hugo  Müller1)  aus  dem  salzsauren  Pararosanilin 
sofort  in  reinem  Zustande  erhalten.  Die  freie  Base  ist  in  heissem  Alkohol 
schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen,  meist  viereckigen 
schiefen  Prismen.  Sie  hat  die  Formel  C20H18N4. 

0,1963  Grm.  Substanz  gaben  0,5485  COa  und  0,1061  H20. 

C20Hi8N4.  Ber.  C  76,43,  H  5,73. 

Gef.  ,,  76,2,  ,,  6,0. 

Beim  Erhitzen  auf  160°  färbt  sie  sich  unter  beginnender  Zersetzung 

röthlich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Den  Müller’schen  Angaben  über 

die  Salze  haben  wir  die  Beobachtung  zuzufügen,  dass  das  Hydrochlorat 

beim  Erhitzen  auf  180  bis  190°  ziemlich  glatt  in  Salzsäure,  Blausäure 

« 

und  Parafuchsin  zerfällt,  nach  der  Gleichung: 

C20H18N4(HC1)3  -  C19H17N3(HC1)  +  2  HCl  +  HCN. 

Die  Reaction  verläuft  glatter  als  beim  Eeukanilin,  wo  neben  der  Salz¬ 
säureabspaltung  eine  gleichzeitige  Oxydation  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  stattfinden  muss. 

Diazohydrocyanpararosanilin.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Hydrocyanpararosanilin  entsteht  ebenfalls  eine 
normale  Tridiazoverbindung.  Man  erhält  dieselbe  durch  Einträgen  von 
salpetrigsaurem  Kali  oder  durch  Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger 
Säure  in  die  saure  Eösung  der  Base.  Von  den  Salzen  ist  das  Chlorid 
durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet.  Dasselbe  scheidet  sich 
beim  anhaltenden  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure 
alkoholische  Eösung  der  Base  in  farblosen  feinen  Nadeln  ab.  Im 
Vacuum  getrocknet  scheint  es  die  Formel  C20H12N7C13  -f-  2  HaO  zu 
haben. 


x)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  2. 
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1.  0,268  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Gries s'schen  Methode  mit  Wasser 
zersetzt  39,5  CC.  N  bei  6°  und  717  MM.  Druck.  —  2.  0,129  Grm.  Substanz  gaben. 
20,2  CC.  N  bei  23°  und  712  MM.  Druck. 

C20H12N7C13  -f-  2H20.  Ber.  6  Atome  Stickstoff  17,0.  Gef.  16,8,  16,8. 

Eine  directe  Bestimmung  des  Krystallwassers  oder  eine  vollständige 
Elementaranalyse  war  wegen  der  grossen  Explosivität  der  Substanz 
nicht  auszuführen.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Kochen 
damit  tritt  Stickstoffentwickelung  ein  und  es  scheiden  sich  schwach 
gelb  gefärbte  Kryställchen  einer  Phenolverbindung  ab,  welche  identisch 
ist  mit  der  aus  Aurin  nach  der  Methode  von  Graebe  und  Caro  ent¬ 
stehenden  Hydrocyan  Verbindung. 

Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung: 

C19H12(CN)(N2C1)3  +  3H20  =  3N2  +  C19H12(CN)(OH)3  +  3HC1. 

Weit  complicirter  ist  die  Zersetzung  derselben  Diazoverbindung  durch 
siedenden  Alkohol.  Dieselbe  erfolgt  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des 
Chlorids  nur  allmälig.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  braunroth  und  scheidet 
braune  Flocken  einer  stickstoffhaltigen,  nicht  krystallisirenden  Ver¬ 
bindung  ab.  Aus  der  Lösung  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  anderes 
Product  in  gelben  harzigen  Flocken  aus,  welches  weder  durch  Destilla¬ 
tion,  noch  durch  Anwendung  der  verschiedensten  Lösungsmittel  im 
krystallisirten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Die  Verbindung  ist 
gegen  Säuren  und  Alkalien  indifferent.  Der  beträchtliche  Stickstoff¬ 
gehalt  führt  zu  der  Vermuthung,  dass  dieselbe  zum  Theil  aus  der  dem 
Hydrocyanrosanilin  zu  Grunde  liegenden  Verbindung  C19H15(CN) 
besteht,  deren  Entstehung  bei  dieser  Reaction  zu  erwarten  war  und 
welche  vielleicht  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit  dem  früher 
beschriebenen,  gut  krystallisirenden  Triphenylacetonitril  ist.  Wir 
beabsichtigen,  diese  Verbindung  genauer  zu  untersuchen. 

Rosanilin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnen  wir  aus  früher  erörterten  Gründen 
kurzweg  den  aus  Orthotoluidin  und  Anilin  entstehenden  Farbstoff,, 
welcher  der  Hauptbest andtheil  des  gewöhnlichen  technischen  Fuchsins 
ist.  Im  reinen  Zustande  scheint  die  Verbindung  bisher  nur  von  Rosen- 
stiehl  dargestellt  worden  zu  sein.  Alle  übrigen  Untersuchungen  von 
den  Arbeiten  A.  W.  Hofmann’s  bis  auf  die  Neuzeit  sind  offenbar 
mit  einem  Gemenge  homologer  Farbstoffe  ausgeführt.  Bei  der  Aehn- 
lichkeit  dieser  Substanzen  in  allen  Eigenschaften  und  Reactionen  und 
beim  Ueberwiegen  des  Rosanilins  in  dem  Fabriksproducte  können 
trotzdem  die  ausführlichen  Angaben  von  Hofmann  im  Wesentlichen 
für  das  letztere  als  zutreffend  betrachtet  werden.  Auch  die  von  uns 
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ausgeführten  unten  beschriebenen  Versuche,  welche  sich  auf  die  Diazo¬ 
verbindungen  des  Farbstoffs  und  seiner  Derivate  beschränken,  wurden 
mit  einem  derartigen,  ziemlich  reinen  Handelsproducte  ausgeführt. 
Wir  haben  es  für  überflüssig  gehalten,  dieselben  mit  einem  eigens  her¬ 
gestellten  reinen  Präparate  zu  wiederholen,  da  eine  kleine  Beimengung 
von  homologen  Substanzen  auf  die  Tragweite  der  gewonnenen  Resultate 
nicht  von  Einfluss  sein  konnte. 

Diazorosanilin.  —  Die  Diazoverbindung  des  Rosanilins  wurde 
zuerst  von  Caro  und  Wanklyn1)  genauer  untersucht,  welche  nach¬ 
wiesen,  dass  zu  ihrer  Bildung  drei  Molecule  salpetrigsaures  Kali  auf 
ein  Molecul  Rosanilin  erforderlich  sind  und  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  6  Atome  Stickstoff  in  Gasform  eliminirt  werden.  Sie  stellten 
auf  Grund  dieser  Thatsachen  für  die  Verbindung,  welche  wir  kurz  als 
Diazorosanilin  bezeichnen,  die  Formel  C20H10N6  auf.  In  der  späteren 
Abhandlung  von  Graebe  und  Caro  über  Rosolsäure  fand  diese  Formel 
jedoch  wenig  Berücksichtigung,  offenbar  weil  die  Bildung  einer  derartig 
zusammengesetzten  Verbindung  für  die  Motivirung  der  dort  für  Ros¬ 
anilin  und  Rosolsäure  aufgestellten  Formeln  die  Annahme  compli- 
cirterer  Reactionen  nöthig  machte. 

Die  von  uns  wieder  auf  genommene  analytische  Untersuchung, 
welche  aus  früher  besprochenen  Gründen  unternommen  wurde  und  der 
Ausgangspunkt  dieser  ganzen  Arbeit  war,  hat  die  Resultate  von  Caro 
und  Wanklyn  im  Wesentlichen  bestätigt.  Von  allen  Derivaten  des 
Diazorosanilins  fanden  wir  nur  das  Golddoppelsalz  hinreichend  be¬ 
ständig,  um  durch  seine  Analyse  die  Formel  festzustellen.  Dasselbe 
wird  als  hellgelber  flockig-krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man  das  nach  der  Gries  s’schen  Methode  dargestellte  Diazorosanilin- 
chlorid  in  wässeriger  Lösung  zu  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
von  überschüssigem  Goldchlorid  zugiebt.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auswaschen  und  hat  im  Vacuum 
getrocknet  die  Formel  C2oH13N6C13  ,  HaO  +  3  AuC13  . 


1.  0,1468  Grm.  Substanz  gaben  0,0632  Au; — 0,2484  Grm.  Substanz  gaben 
0,1609  C02  und  0,029  HaO;  —  0,2684  Grm.  Substanz  gaben  14,7  CC.  Nbei  11°  C. 
und  712  MM.  Druck;  —  0,1904  Grm.  Substanz  gaben  0,2339  AgCl.  —  2.  0,1517 
Grm.  Substanz  gaben  0,0654  Au;  —  0,2428  Grm.  Substanz  gaben  0,159  C02  und 
0,0267  H20. 

C20H16ON6C13  +  3  AuC13  . 


Ber.  Au 43,08,  C  17,49,  Hl,09, 

Gef.  „  43,0,43,1,  „  17,66,17,85,  „1,3,1,11, 


N  6,12,  CI  31,05,  N  1,17,  zus.  100,00. 
„  6,27,  „  30,94. 


Das  Salz  zeigt  ausser  der  Zusammensetzung  auch  in  seinem  übrigen 
Verhalten  vollständige  Analogie  mit  der  entsprechenden  Verbindung 
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des  Diazobenzols.  Beim  Erhitzen  verpufft  es;  beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  rasch,  wobei  aller  Stickstoff,  der  nach  der  Gries  s’schen 
Methode  bestimmt  wurde,  in  Gasform  entweicht. 

0,4277  Grm.  Substanz  gaben  beim  Kochen  mit  Wasser  23  CC.  N  bei  9°  und 
702  MM.  Druck. 

Ber.  N  6,12.  Gef.  N  6,0. 

In  dem  dunkel  gefärbten,  zum  Theil  in  Kali  löslichen  Reactions- 
producte  war  Rosolsäure  nicht  nachzuweisen.  Dieselbe  wird  offen¬ 
bar  im  statu  nascendi  durch  das  Goldchlorid  oxydirt,  worauf  auch 
der  beträchtliche  Gehalt  der  wässerigen  Lösung  an  Goldchlorür  hin¬ 
weist. 

Aehnliche,  wenngleich  weniger  scharfe  Resultate  ergab  die  Analyse 
des  Platindoppelsalzes,  dessen  Existenz  bereits  von  A.  W.  Hof  mann1) 
kurz  erwähnt  und  welches  in  derselben  Weise  wie  das  Goldsalz  dar¬ 
gestellt  wird.  Die  gefundenen  Werthe  entsprechen  annähernd  der 
Formel: 

(£2oH13N6C13,  H20)2  -j-  3  PtCl4  +  6  H20. 


1.  0,1557  Grm.  gaben  0,0449  Pt;  —  0,2426  Grm.  gaben  17,5  CC.  N  bei  9°  und 
717  MM.  Druck;  —0,2378  Grm.  gaben  0,2162  C02  und  0,0474  H20.  —  2.  0,2535  Grm! 
gaben  0,2286  C02  und  0,0477  HaO;  —  0,1656  Grm.  gaben  0,0473  Pt;  —  0,272  Grm. 
gaben  0,334  AgCl. 

(C20H13N6C13,  H20)2  +  3  PtCl4  +  6  HoO). 


Ber.  Pt  28,91,  C  23,42,  H  2,04,  N  8,2, 

Gef.  „  28,8,  28,58,  „  24,8,  24,5,  „  2,23, 2.09,  „  8,2, 


CI  31,18,  O  6,25 
„  32,3,  30,6. 


Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  ebenfalls  aller  Stickstoff  in 
Gasform. 


0,5990  Grm.  Substanz  gaben  42,5  CC.  N  bei  11°  und  716  MM.  Druck. 

Ber.  N  8,2.  Gef.  N  8,0. 


Der  Rückstand  enthält  reichliche  Mengen  von  Rosolsäure,  welche 
von  dem  Platinchlorid  nicht  verändert  zu  werden  scheint. 

Die  Entstehungsweise  und  Constitution  des  Diazorosanilins,  welches 
nach  den  vorliegenden  experimentellen  Resultaten  als  eine  normale 
Tridiazoverbindung  angesehen  werden  muss,  werden  wir  gleichzeitig 
mit  seiner  Umwandlung  in  Rosolsäure  besprechen. 

Diazohydrocyanrosanilin.  —  Diese  Verbindung  wird  aus 
der  von  H.  Müller  beschriebenen  Hy drocy anbase  in  der  bekannten 
Weise  erhalten.  Wir  haben  dieselbe  als  Golddoppelsalz  analysirt, 
welches  als  schwerer  gelber  flockiger  Niederschlag  aus  der  wässerigen 
Lösung  erhalten  wird.  Die  gefundenen  Werthe  führen  zu  der  Formel 
C20H14(CN)N6C13  +  3  AuC13  . 
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1.  0,1403  Grm.  Substanz  gaben  0,0597  Au;  —  0,261  Grm.  Substanz  gaben 
0,183  C02  und  0,0344  H20;  — 0,3526  Grm.  Substanz  gaben  23  CC.  N  bei  10°  und 
713  MM.  Druck;  0,239  Grm.  Substanz  gaben  0,2941  AgCl.  —  2.  0,1506  Grm.  Sub¬ 
stanz  gaben  0,0643  Au;  —0,2727  Grm.  Substanz  gaben  0,187  C02  und  0,0335  H20. 


C20H14(CN)N6C13  +  3  AuC13  . 


Ber.  Au  42,79, 

Gef.  „  42,55,  42,7, 


18,25, 

19,1,  18,7, 


H  1,01,  N  7,1,  CI  30,85. 
,,  1,46,  1,36,  „  7,33,  „  30,44. 


Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  nur  6  Atome  Stickstoff  in  Gas¬ 
form  ausgeschieden. 

0,4662  Grm.  Substanz  gaben  25  CC.  N  bei  12°  und  714  MM.  J)ruck. 

Ber.  für  6  At.  N  6,08.  Gef.  N  6,0. 


Die  Verbindung  ist  mithin,  wie  aus  dieser  Reaction  deutlich  her¬ 
vorgeht,  ebenfalls  eine  Tridiazoverbindung,  welche  das  siebente  Atom 
Stickstoff  offenbar  noch  in  Form  der  Cyangruppe  enthält.  Bei  der  Zer¬ 
setzung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Wasser  erhält  man  ein  hellgelb 
bis  braun  gefärbtes,  in  Kali  lösliches  Product,  welches  zum  grössten 
Theil  aus  der  von  Graebe  und  Caro1)  beschriebenen  Hydrocyanrosol- 
säure  besteht. 

Diazoleukanilin.  —  Ueber  die  Diazoverbindung  des  Leuk- 
anilins  sind  nur  einige  kurze  Angaben  von  A.  W.  Hof  mann2),  sowie 
von  Caro  und  Wanklyn  gemacht.  Ersterer  erhielt  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  die  salpetersaure  Lösung  der  Verbindung  eine 
Base,  deren  Platinsalz  explosiv  war;  letztere  gewannen  beim  Kochen 
der  mit  salpetriger  Säure  behandelten  Lösung  einen  Körper,  den  sie 
wegen  seines  Verhaltens  zu  Ferricyankalium  für  Leukorosolsäure  hielten. 
Wir  haben  die  Verbindung  isolirt  und  genauer  untersucht.  Sie  wird 
im  Kleinen  am  besten  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
salzsaure  Lösung  der  Base  erhalten,  wobei  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
durch  Dunkelgrün  in  Hellroth  übergeht.  Durch  Zusatz  von  Alkohol 
und  Aether  wird  das  Chlorid  als  hellgelbe  klebrige  Masse  ausgefällt. 
Seine  Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  des  schwerlöslichen 
Golddoppelsalzes  ermittelt.  Dasselbe  hat  im  Vacuum  getrocknet  die 
Formel  C20H15N6C13  +  3  AuC13  +  H20 . 

0,2533  Grm.  Substanz  gaben  0,1612  C02  und  0,0314  H20.  —  0,3645  Grm. 
Substanz  gaben  20,5  CC.  Nbei9°  und  709  MM.  Druck. — 0,1457  Grm.  Substanz 
gaben  0,0626  Au. —  0,2703  Grm.  Substanz  gaben  0,3343  AgCl. 

Ber.  Au  43,01,  C  17,47,  H  1,24,  N  6,10,  CI  31,01,  O  1,17. 

Gef.  „  42,96,  „  17,36,  „  1,38,  „  6,31,  „  30,81,  „  1,17. 

Die  Verbindung  zeigt  in  ihrem  Verhalten,  besonders  auch  beim 
Zersetzen  mit  Alkohol,  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Diazoparaleukanilin. 


*)  a.  a.  O. 

2)  a.  a.  O. 

Fi  scher,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Gewinnung  von  Tolyldiplienylmethan  aus  Leukanilin. 

Die  Ueberführung  des  Leukanilins  in  den  zugehörigen  Kohlen¬ 
wasserstoff  vermittelst  der  Diazoverbindung  wird  genau  so  ausgeführt, 
wie  die  Gewinnung  von  Triphenylmethan  aus  Paraleukanilin.  Dagegen 
bietet  die  Reindarstellung  des  Kohlenwasserstoffs  wegen  seiner  gerin¬ 
geren  Krystallisationsfähigkeit  grössere  Schwierigkeiten.  Das  durch 
wiederholte  Destillation  über  Natrium  von  getingen  Mengen  sauerstoff- 
und  stickstoffhaltiger  Substanzen  gereinigte  Rohproduct  erstarrt 
selbst  in  einer  Kältemischung  nur  zu  einer  salbenartigen  Masse  und 
setzt  erst  beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte  kleine  körnige  Krystalle 
ab.  Rascher  gelingt  die  Isolirung  des  krystallinischen  Produc tes  durch 
Umkrystallisiren  aus  Holzgeist.  Beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten 
Lösung  des  Rohproducts  in  Methylalkohol  scheidet  sich  der  grösste 
Theil  als  farbloses  schweres  Oel  ab,  welches  beim  Aufbewahren  in  kühlen 
Räumen  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrt.  Die  ausgeschiedene 
Masse  wird  zur  Entfernung  des  ölig  gebliebenen  Antheils  zwischen 
Fliesspapier  gepresst  und  wiederholt  aus  Holzgeist  umkrystallisirt.  Es 
gelingt  so,  allerdings  mit  nicht  unbeträchtlichem  Verluste,  den  Kohlen¬ 
wasserstoff  in  farblosen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Prismen 
von  constantem  Schmelzpunkte  zu  erhalten.  Aus  den  eingedampften 
Mutterlaugen  werden  nach  demselben  Verfahren  noch  beträchtliche 
Mengen  der  reinen  Substanz  gewonnen. 

Die  Analyse  eines  im  Vacuum  getrockneten  Präparats  gab  die  für 
die  Formel  C20H18  berechneten  Zahlen. 

0,192  Grm.  Substanz  gaben  0,652  C02  und  0,1216  H20. 

Ber.  C  93,0,  H  7,0. 

Gef.  „  92,7,  „  7,05. 

Die  Verbindung  ist  in  Aether,  Benzol,  Eigroin  leicht  löslich,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Holzgeist  und  siedet  vollständig  unzersetzt 
über  360°.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  neueren  Bestimmungen  nicht 
bei  58°,  sondern  bei  59  bis  59,5°.  Die  Krystallisationsfähigkeit  des 
Kohlenwasserstoffs  ist  gering.  Selbst  bei  der  ganz  reinen  Substanz 
bedarf  es  zuweüen  tagelangen  Stehens,  um  die  als  Oel  aus  einem  Lösungs¬ 
mittel  ausgeschiedene  Masse  zum  Erstarren  zu  bringen.  Diese  Eigen¬ 
schaft  erschwert  die  Darstellung  und  verringert  die  Ausbeute  in  be¬ 
trächtlicher  Weise.  Aus  55  Grm.  Rohkohlenwasserstoff,  welche  aus 
300  Grm.  Leukanilin  erhalten  waren,  wurden  nicht  mehr  als  15  Grm. 
der  reinen  Substanz  gewonnen. 

Was  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  betrifft,  so  lassen 
seine  Beziehungen  zum  Rosanilin  und  besonders  sein  Verhalten  gegen 
Oxydationsmittel  keinen  Zweifel  darüber,  dass  derselbe  ein  Methyl- 
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derivat  des  Triphenylmethans,  mithin  ein  Isomeres  des  Paratolyl- 
diphenylmethans  ist. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  derselbe  glatt 
in  eine  wohl  charakterisirte  indifferente  Verbindung  über,  welche  nach 
mehreren  entscheidenden  Analysen  unzweifelhaft  die  Formel  C20H18O 
hat  und  offenbar  nichts  anderes  als  ein  dem  Triphenylcarbinol  ent¬ 
sprechendes  Tolyldiphenylcarbinol  ist. 

Zur  Darstellung  des  letzteren  versetzt  man  die  nicht  zu  concentrirte 
Iyösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von 
Chromsäure  und  erwärmt  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  fällt  die  Verbindung  in  farblosen  krystalliniscken  Flocken 
aus  und  wird  nach  dem  Trocknen  aus  Eigroin  umkrystallisirt.  Die 
Analysen  von  zwei  sorgfältig  gereinigten  und  bei  100°  getrockneten 
Präparaten  gaben  folgende  Zahlen: 

1.  0,1677  Grm.  gaben  0,5391  C02  und  0,0983  HaO.  —  2.  0,169  Grm.  gaben 
0,5428  COa  und  0,1004  H20. 

C20H18O."  Ber.  C  87,59,  H  6,57. 

Gef.  „  87,67,  87,59,  „  6,52,  6,60. 

Der  Schmelzpunkt  der  sublimirten  Substanz  liegt  bei  150°.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  Eigroin  meist  in  sechsseitigenTafeln  oder  Prismen,  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  schwieriger  in  Eigroin  und  destillirt 
unzersetzt.  Bei  fortgesetzter  Oxydation  entsteht  aus  dem  Carbinol  eine 
krystallinische  Säure,  deren  Menge  zur  Untersuchung  nicht  ausreichte. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  zeigt  das  Tolyldiphenylmethan 
genau  dasselbe  Verhalten,  wie  das  Triphenylmethan.  Es  entsteht  dabei 
ein  Gemenge  von  Nitrokörpern,  deren  Trennung  uns  bei  der  geringen 
Menge  von  Kohlenwasserstoff  nicht  gelungen  ist,  von  denen  einer 
jedoch  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  der  vorher 
beschriebenen  Weise  Eeukanilin  resp.  Rosanilin  liefert.  Die  Fuchsin¬ 
probe  ist  somit  für  das  vorliegende  Tolyldiphenylmethan  ebenfalls  eine 
höchst  empfindliche  Reaction.  Vermittelst  derselben  wird  der  Kohlen¬ 
wasserstoff  leicht  und  sicher  von  den  übrigen  bisher  bekannten  Homologen 
des  Triphenylmethans  unterschieden,  da  weder  das  früher  erwähnte 
Paratolyldiphenylmethan,  noch  das  von  Zincke  und  Thörner  dar¬ 
gestellte  Ditolylphenylmethan1)  unter  denselben  Bedingungen  nach¬ 
weisbare  Mengen  von  Rosanilin  liefert. 

Constitution  der  Rosaniline. 

Pararosanilin.  —  Fassen  wir  die  Resultate  der  vorliegenden 
Untersuchung,  soweit  sie  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des 

x)  Eine  Probe  dieses  Kohlenwasserstoffs  verdanken  wir  der  Freundlichkeit 
des  Herrn  Zincke. 
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Pararosanilins  von  Bedeutung  sind,  kurz  zusammen,  so  ist  als  sicher 
bewiesene  Thatsache  Folgendes  hervorzuheben: 

1)  Das  Paraleukanilin  ist  die  Triamido Verbindung  des  Triphenyl- 
methans,  in  welcher  die  Amidogruppen  auf  die  drei  Benzolreste  gleich- 
massig  vertheilt  sind.  Die  Entstehung  der  Verbindung  aus  Trinitro- 
triphenylmethan  einerseits  und  aus  Paratoluidin  und  Anilin  andererseits 
lassen  hierüber  keinen  Zweifel. 

2)  Das  Pararosanilin  steht  zu  der  Eeukoverbindung  in  derselben 
Beziehung  wie  das  Triphenylcarbinol  zu  dem  Kohlenwasserstoff,  wie 
die  directe  Bildung  des  Farbstoffes  durch  Reduction  des  Trinitrocarbinols 
beweist. 

Die  ausschliessliche  Berücksichtigung  der  letzteren  Reaction  führt 
kurzweg  zu  der  Ansicht,  dass  das  Rosanilin  ein  Triamidoderivat  des 
Triphenylcarbinols  ist  und  aus  dem  Nitrokörper  nach  folgender  Gleichung 
entsteht: 


N02  •  C6H4\p /C0H4  •  N02  q  -pr 
N02  •  C6H/^\  OH  y  2 


nh2  .  c6h4X  /C6h4  .  nh2 
nh2  .  C6H/^\OH 


+  6H20. 


Eine  derartige  Verbindung  ist  jedoch  bei  Gegenwart  von  Säuren 
nicht  beständig,  da  das  Rosanilin  in  seinen  Salzen  die  Formel  c19H17N3 
hat,  welche  sich  von  der  ersteren  durch  einen  Mindergehalt  von  H20 
unterscheidet. 

Diese  Wasserabspaltung  aus  dem  Triamidotriphenylcarbinol  kann 
ohne  moleculare  Umlagerung  nur  in  zweierlei  Weise  erfolgen,  indem  der 
Kohlenstoff  der  Methangruppe  entweder  mit  dem  Kohlenstoff  eines 
Benzolrestes,  oder  mit  dem  Stickstoff  einer  Amidogruppe  in  Bindung 
tritt.  Je  nachdem  der  eine  oder  andere  Vorgang  stattfindet,  erhält  das 
Pararosanilin  die  Constitutionsformel: 


nh2  •  c„h4 

nh2  .  c6h4  .c6h, 

>c  =  c„h3  •  nh2 

oder  /C<^  | 

nh,  •  c„h/ 

NH2  •  C6h/  iNH 

Die  erste  dieser  Formeln  wurde  von  uns  in  einer  früheren  Mittheilung 
aufgestellt,  jedoch  später  wieder  verlassen,  nachdem  die  Möglichkeit 
einer  derartigen  Phenylenbindung  durch  den  Nachweis  der  Nicht¬ 
existenz  des  von  Hemilian  beschriebenen  entsprechenden  Kohlen¬ 
wasserstoffs  : 

CeHg\p _ p  tt 

Cöh5/l  ~ 

höchst  unwahrscheinlich  geworden  war. 

Die  directe  Gewinnung  des  Farbstoffes  aus  dem  Trinitro triphenyl¬ 
carbinol  veranlasste  uns  später,  der  zweiten  Formel  den  Vorzug  zu 
geben.  Der  glatte  Verlauf  dieser  Reaction,  bei  welcher  die  erwähnte 


Emil  und  Otto  Fischer:  Über  Triphenylmethan  und  Rosanilin.  35 


Wasserabspaltung  sofort  in  der  Kälte  und  bei  Gegenwart  schwacher 
Säuren  eintritt,  und  noch  mehr  ihre  Analogie  mit  bekannten  Vorgängen 
bei  einfacheren  Derivaten  des  Benzols,  vorzüglich  mit  der  von  Baeyer1) 
kurz  vorher  beschriebenen  Bildung  des  Oxindols  aus  Orthonitrophenyl- 
essigsäure,  schienen  zwingende  Gründe  für  die  Annahme  jener  Stickstoff- 
Kohlenstoffbindung  zu  sein. 

Gleichzeitig  mit  uns  wurde  dieselbe  Rosanilinformel  von  Gräbe 
und  Caro  durch  eine  erneute  Untersuchung  der  Rosolsäure  als  wahr¬ 
scheinlich  erkannt.  In  der  That  giebt  dieselbe  von  allen  Eigenschaften 
und  Reactionen  des  Farbstoffes  sowie  seiner  Derivate  in  einfacher 
Weise  Rechenschaft. 

Die  Bildung  des  Eeukanilins  bei  der  Reduction  erfolgt  durch 
Sprengung  der  Kohlenstoff-Stickstoffbindung  durch  Anlagerung  von 
2  H  nach  der  Gleichung: 

NH 2  •  C6H4x  U6H4  NH2  •  C6H4 

>C<  +  2  H  = 

NH2  -  C6H4  NH  NH2  •  C6H4 

Diese  leichte  Rückbildung  des  Kohlenwasserstoffcomplexes  aus 
den  Derivaten  des  Carbinols  haben  wir,  wie  früher  erwähnt,  auch  in 
zwei  anderen  Fällen,  bei  der  Zersetzung  des  Chlorids  durch  Wärme 
und  durch  Zinkäthyl  beobachtet. 

In  derselben  Weise  entsteht  durch  Anlagerung  von  HCN  die 
Hydrocy  an  Verbindung,  wobei  die  Cyangruppe  mit  dem  Methankohlen¬ 
stoff  in  Bindung  treten  muss,  da  nur  auf  diese  Weise  die  Bildung  einer 
Tridiazo Verbindung  aus  dem  Hydrocyanrosanilin  verständlich  wird. 

Ob  das  Cyan  in  der  Verbindung  in  Form  der  Nitril-  oder  Isonitril¬ 
gruppe  enthalten  ist,  wird  durch  die  bisher  bekannten  Thatsachen  nicht 
entschieden. 

Eben  so  leicht  wird  unter  gewissen  Bedingungen  die  in  saurer 
Eösung  erfolgte  Anhydridbildung  durch  Wasseraddition  wieder  auf¬ 
gehoben.  Die  freie  Base,  welche  die  Zusammensetzung  C19H17N3,  HaO 
hat,  ist  offenbar  das  regenerirte  Triamidotriphenylcarbinol 

NH2  •  C6H4Xr/C6H4  .  NH2 

nh2  •  c6h/^\oh 

Für  diese  Ansicht  spricht  nicht  allein  die  von  Gräbe  und  Caro 
betonte  Farblosigkeit  der  Verbindung,  sondern  auch  die  von  A.  W. 
Hof  mann  gemachte  Beobachtung,  dass  das  eine  Molecul  H20  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  der  Substanz  abspalten  lässt. 

In  ähnlicher  Weise  erklären  wir  die  Entstehung  des  Diazorosanilins, 
welches  nach  der  Analyse  des  Golddoppelsalzes  ebenfalls  die  Elemente 


/C6H4 


NH, 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1J,  582. 
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des  Wassers  enthält  und  nach  seinem  übrigen  Verhalten  unzweifelhaft 
eine  normale  Diazoverbindung  ist.  Den  beiden  von  Gräbe  und  Caro 
für  die  Verbindung  angenommenen  Formeln: 


t_r  /v"'\  | 

6  4  CI— N  =  NOH 


HCl 


welche  jeder  Wahrscheinlichkeit  entbehren,  stellen  wir  deshalb  die 


Formel 


C1N2  •  C6H4Xr/C6H4  •  N2C1 
C1N2  •  c6h/^\oh 


6  ^C7  6  4 


entgegen.  Die  Umwandlung  der  Verbindung  in  Rosolsäure  erscheint 
dann  ebenfalls,  wie  wir  unten  zeigen  werden,  als  ganz  normale  Reaction. 

Eine  weitere  Consequenz  dieser  Formel  ist  die  von  uns  gemachte 
Beobachtung,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  Alkohol  kein  Kohlenwasser¬ 
stoff  gewonnen  wird.  Man  sollte  hier  vielmehr  die  Bildung  von  Tri- 
phenylcarbinol  erwarten.  Statt  dessen  bilden  sich  jedoch  unter  dem 
Einfluss  des  Alkohols  wahrscheinlich  Aetherarten  des  letzteren,  deren 
Isolirung  mit  grösseren  Schwierigkeiten  verbunden  ist  und  welche  einen 
Theil  der  von  uns  erhaltenen  sauerstoffhaltigen  Producte  auszumachen 
scheinen. 

Nach  dieser  Auffassung  behalten  dann  auch  die  Schlüsse,  welche 
wir  aus  der  Untersuchung  des  Diazorosanilins  in  unserer  ersten  Mit¬ 
theilung1)  sowohl  für  diese  Verbindung,  als  auch  für  das  Rosanilin 
selbst  gegenüber  den  Ansichten  von  Hof  mann  und  Gräbe-Caro 
gefolgert  haben,  im  Wesentlichen  ihre  Gültigkeit.  Dieselben  sind  nur 
dahin  zu  modificiren,  dass  beide  Verbindungen  Derivate  des  Triphenyl- 
carbinols  und  nicht  eines  Kohlenwasserstoffs  C19H14  sind. 

Was  die  Stellung  der  Amidogruppen  im  Rosanilin  betrifft,  welche 
jedenfalls  für  dessen  färbende  Eigenschaften  eine  der  wesentlichsten 
Bedingungen  ist,  so  sind  wir  durch  unsere  Versuche  über  die  Nitro- 
producte  des  Triphenylmethans  zu  der  Ueberzeugung  gekommen, 
dass  dieselbe  für  die  verschiedenen  Rosaniline  und  deren  Derivate 
dieselbe  bleibt,  womit  die  Annahme  isomerer  Rosaniline  ausgeschlossen 
wäre.  Bezüglich  dieses  Punktes  haben  wir  dann  weiter  zuerst2)  die 
Vermuthung  ausgesprochen,  dass  ein  Theil  der  Amidogruppen  zur  Methan¬ 
gruppe  sich  in  der  Parastellung  befinde.  Dieselbe  war  auf  die  Beob¬ 
achtung  gegründet,  dass  das  Paratoluidin  bei  der  Farbstoff bildung  nicht 
im  Stande  ist,  in  ein  zweites  Molecul  Paratoluidin  einzugreifen,  wie 
diess  bei  der  Orthoverbindung  der  Fall  ist. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  891.  (S.  29.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  200.  (5.  44.) 
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Die  schönen  Untersuchungen  von  Gräbe  und  Caro1)  über  die 
Spaltung  der  Rosolsäure  mit  Wasser  haben  seitdem  für  eine  der  Ainido- 
gruppen  diese  Stellung  mit  ziemlicher  Sicherheit  nachgewiesen  und  für 
die  zweite  wahrscheinlich  gemacht.  Für  die  dritte  Amidogruppe  würde 
alsdann  die  Orthostellung  übrig  bleiben,  da  die  Bildung  des  Rosanilins 
aus  Orthotoluidin  sonst  die  Annahme  einer  molecularen  Umlagerung 
nöthig  machte. 

Hinsichtlich  des  letzteren  Punktes  haben  wir  bereits  früher 2)  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Triatnido- 
triphenylcarbinol  höchst  wahrscheinlich  zwischen  dieser  in  der  Ortho¬ 
stellung  befindlichen  Amido-  und  der  Carbinolgruppe  stattfinde. 

In  der  That  kennt  man  eine  derartige  Anhydridbildung  bisher 
nur  bei  den  Orthoderivaten  des  Benzols,  und  von  diesen  ist  es  wieder 
besonders  das  Oxindol,  dessen  Synthese  mit  der  Rosanilinbildung  die 
allergrösste  Aehnlichkeit  hat. 

Vergleicht  man  jedoch  beide  Vorgänge  näher,  so  zeigt  sich  in  anderer 
Beziehung  eine  charakteristische  Verschiedenheit,  welche  für  diese 
und  ähnliche  innere  Condensationen  bei  den  Benzol abkömmlingen  zu 
theoretisch  interessanten  Schlüssen  führt. 

Abgesehen  davon,  dass  im  Rosanilin  die  Carbinolgruppe  die  sauren 
Eigenschaften  des  Carboxyls  angenommen  hat,  was  wohl  dem  eigen- 
thümlichen  Einfluss  der  drei  Phenylcomplexe  auf  den  Charakter  des 
Methans  zuzuschreiben  ist,  bemerkt  man  auch,  dass  beim  Oxindol  erst 
durch  die  längere  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  jene  Anhydridbildung, 
welche  bei  der  so  nahe  verwandten  Anthranilsäure  bekanntlich  nicht 
eintritt,  ermöglicht  wird. 

Dieser  Beobachtung  gegenüber  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  beim 
Rosanilin  durch  die  gedrängte  Gruppirung  der  drei  Benzolreste  um 
das  eine  Kohlenstoffatom  des  Methans  eine  gewisse  Annäherung  der 
einzelnen  Atomcomplexe  und  speciell  des  Methankohlenstoffs  an  eine 
der  Amidogruppen  stattfinde  und  dadurch  die  in  Rede  stehende  Ver¬ 
kettung  derselben  erleichtert  werde. 

Für  zukünftige  Speculationen  über  die  räumliche  Lagerung  der 
Atome  und  Atomgruppen  dürften  derartige  Beobachtungen  eine  ge¬ 
nauere  Berücksichtigung  verdienen. 

Rosa  nilin.  —  Die  über  die  Constitution  des  Pararosanilins  soeben 
entwickelte  Ansicht  ist  jedenfalls  auch  für  das  Rosanilin  im  Wesentlichen 
zutreffend.  Bei  dem  vollständig  gleichen  Verhalten  beider  Farbstoffe 
sowohl  in  ihren  chemischen  Umsetzungen  als  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  ist  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dass  auch  die 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1348. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1080.  ( S .  50.) 
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Stellung  der  Amidogruppen  dieselbe  bleibt.  Lässt  man  diese  Ansicht 
gelten,  so  wird  damit  zugleich  die  Stellung  der  Methylgruppe  zum 
Methankohlenstoff  bis  zu  einem  gewissen  Grade  bestimmt. 

Die  Parastellung  ist  für  letztere  ausgeschlossen,  weil  der  aus  Leuk- 
anilin  gewonnene  Kohlenwasserstoff  verschieden  von  Paratolyldiphenyl- 
methan  ist.  Macht  man  nun  weiter,  ebenso  wie  beim  Pararosanilin, 
die  wahrscheinliche  Annahme,  dass  die  Methangruppe  zur  Amidogruppe 
dieses  Benzolkerns  in  die  Para-  oder  auch  in  die  Orthostellung  getreten 
ist,  so  bleibt  für  die  Methylgruppe  nur  die  Metastellung  übrig.  Wir 
werden  versuchen,  diese  Schlussfolgerung  durch  Spaltung  des  Tolyl- 
diphenylcarbinols  zu  prüfen. 

Ueber  die  Natur  der  höheren  Homologen  des  Rosanilins,  als  welche 
man  wahrscheinlich  die  von  Coupier1)  und  Rosenstiehl  unter  dem 
Namen  Toluidin-  und  Xylidinroth  beschriebenen  Farbstoffe  zu  be¬ 
trachten  hat,  sind  wir  vorläufig  nicht  im  Stande,  eine  bestimmte  Ansicht 
zu  äussern,  da  selbst  die  empirische  Zusammensetzung  dieser  Producte 
noch  unbekannt  ist.  Zur  Lösung  dieser  Frage  scheint  auch  hier  die 
Zurückführung  der  Leukoverbindung  auf  die  zugehörigen  Kohlen¬ 
wasserstoffe  der  geeignetste  Weg  zu  sein. 

Bildungsweise  der  verschiedenen  Rosaniline.  —  Die  auf 
analytischem  Wege  gewonnene  Aufklärung  der  Constitution  der  Ros¬ 
aniline  erlaubt  es  nunmehr,  auch  über  die  complicirten  synthetischen 
Vorgänge,  welche  im  Fabriksbetrieb  zur  Herstellung  dieser  Producte 
dienen,  sich  eine  bestimmtere  Ansicht  zu  bilden.  Bei  allen  Processen, 
welche  auf  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Toluidin 
beruhen,  findet  offenbar  zunächst  die  Oxydation  der  Methylgruppe 
eines  Toluidins  statt.  Vielleicht  bildet  sich  hierbei  vorübergehend  ein 
Amidobenzaldehyd,  welches  nach  Art  der  Baey er’ sehen  Synthesen 
mit  zwei  Moleculen  intacter  Basis  sich  zu  Leukanilin  condensirt,  welches 
dann  sofort  weiter  in  Rosanilin  übergeht. 

Die  auffallende  Thatsache,  dass  der  Kohlenstoffcomplex  des 
Toluidins  bei  diesem  Process  leichter  als  die  Amidogruppe  oxydirt  wird, 
erklärt  sich  durch  den  Umstand,  dass  letztere  durch  die  Anlagerung 
der  zur  Oxydation  verwandten  Säuren  oder  Salze  durch  die  Bildung 
von  Doppel  Verbindungen  geschützt  werden.  Dieser  Vortheil  wird  jedoch 
offenbar  selbst  bei  der  sorgfältigsten  Ueberwachung  der  Fuchsin¬ 
schmelze  im  Fabriksbetrieb  nur  theilweise  erreicht. 

Die  Entstehung  der  zahlreichen  Nebenproducte,  des  Violanilins, 
Mauvanilins  und  Chrysotoluidins,  welche  höchst  wahrscheinlich  zur 
Klasse  der  Azoverbindungen  gehören,  mithin  zum  Rosanilin  in  keinerlei 


Ü  Bull,  de  la  soc.  ind.  de  Mulhouse  1866. 
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Beziehung  stehen,  ist  die  Folge  der  gleichzeitig  mit  der  Triphenylmethan- 
bildung  verlaufenden  Oxydation  der  Amidogruppen. 

Dass  der  letztere  Prozess  bei  der  Abwesenheit  von  Toluidin  über¬ 
wiegt,  wie  diess  bei  denVersuchen  von  Städeler1),  von  Wichelhaus 
und  v.  Dechend2)  über  die  Einwirkung  von  Nitrobenzol  auf  Anilin 
und  bei  dem  Verfahren  von  Coupier  zur  Herstellung  von  Violanilin 
(Coupier’s  Blau)  der  Fall  ist,  bedarf  keiner  weiteren  Erörterung. 

Wesentlich  verschieden  von  den  durch  Oxydation  eingeleiteten 
Synthesen  ist  die  Reaction,  durch  welche  A.  W.  Hof  mann3)  das  Ros¬ 
anilin  entdeckte,  die  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Anilin. 
Die  Verkettung  der  drei  Aniline  zu  einem  Triphenylmethanabkömmling 
erfolgt  hier  jedenfalls  durch  den  Kohlenstoff  des  CC14  und  führt  unter 
Salzsäureabspaltung  vermuthlich  nach  der  Gleichung:  .  . 

C6H4NH2  c6h4 

CC14  +  3  C6H5NH2  =  >C<f  +  4  HCl , 

C6H4NH2  NH 

zum  Pararosanilin. 

Die  Gründe,  welche  für  diese  Ansicht  sprechen,  sind  dieselben, 
durch  welche  wir  zuerst  veranlasst  wurden,  das  Aurin  und  das  Methyl¬ 
violett  als  Derivate  des  Pararosanilins  zu  erklären. 

Die  Hof  mann’sche  Reaction  erscheint  somit  als  der  Typus  jener 
Synthesen,  welche  in  neuerer  Zeit  zur  industriellen  Herstellung  von 
Farbstoffabkömmlingen  des  Tripheny Imethans  aus  aromatischen  Chlo¬ 
riden  und  Amidobasen  oder  Phenolen  benutzt  werden. 

Farbstoffderivate  der  Rosaniline.  —  Von  den  zahlreichen, 
für  die  Technik  wichtigen  Farbstoff abkömmlingen  des  Rosanilins  wollen 
wir  hier  nur  die  bestuntersuchten  Producte  besprechen,  um  die  ex¬ 
perimentellen  Resultate  früherer  Arbeiten  mit  unserer  erweiterten 
Kenntniss  über  die  Natur  des  Rosanilins  selbst  in  Einklang  zu  bringen. 

Alle  Producte,  welche  aus  technischem  Fuchsin  gewonnen  werden, 
sind  natürlich,  wie  dieses,  ein  Gemenge  von  Derivaten  des  Triphenyl- 
methans  und  Tolyldiphenylmethans,  von  welchen  das  letztere  jedoch 
in  den  meisten  Fällen  überwiegt. 

Man  kann  deshalb  die  genaueren  Angaben,  welche  über  solche 
Producte  früher  gemacht  sind,  im  Wesentlichen  für  die  Abkömmlinge 
der  Verbindung  C20Hl9N3  als  gültig  betrachten. 

Hierhin  sind  vor  Allem  die  Resultate  der  ausgedehnten  Arbeiten 
von  A.  W.  Hof  mann  über  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Phenylrosaniline 
zu  zählen. 

1)  Journal  für  praktische  Chemie  96,  65. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1609. 

3)  Compt.  rend.  47,  492. 
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Dagegen  hat  man  die  Mehrzahl  der  nicht  aus  technischem  Fuchsin 
hergestellten,  verwandten  Farbstoffe,  wie  wir  unten  zeigen  werden, 
als  Derivate  des  Pararosanilins  zu  betrachten. 

Methylrosa  niline.  —  Von  den  durch  Einwirkung  von  CH3J 
auf  technisches  Rosanilin  entstehenden  Farbstoffen  sind  genauer  drei 
Verbindungen  von  Hof  mann  und  Girard1)  untersucht,  für  welche 
die  Formeln.  p  tt  /prr  \  vr  ptt  t 

C20H16(CH3)3N3,  2  CHJ , 

,  „  ,  C20H16(CH3)3N3,  3  CHJ 

aufgestellt  wurden.  20  16V  3/3  3  oJ 

Gräbe  und  Caro2)  haben  bereits  früher  darauf  hingewiesen,  dass 
sich  diese  Producte  eben  so  gut  auf  ein  tetramethylirtes  Rosanilin  be¬ 
ziehen  lassen.  Wir  halten  diese  Ansicht  entschieden  für  richtiger,  da  sie 
nicht  allein  mit  der  jetzigen  Rosanilinformel,  sondern  auch  mit  dem  Ver¬ 
halten  dieser  Verbindungen  leichter  in  Einklang  gebracht  werden  kann. 

Die  erste  derselben  unterscheidet  sich  nämlich  von  den  eigent¬ 
lichen  Ammonium  Verbindungen  wesentlich  durch  ihre  Unbeständigkeit 
gegen  Alkalien.  Es  entsteht  dabei  allerdings  eine  sauerstoffhaltige  Base, 
welche  Hof  mann  und  Girard  als  eine  Ammoniumbase,  Gräbe  und 
Caro  als  krystallwasserhaltig  betrachten. 

Wir  glauben  diese  Verbindung  jetzt  richtiger  für  das  dem  freien 
Rosanilin  entsprechende  Tetramethylderivat  des  Tolyldiphenylcarbinols 
C20H16N3(CH3)4(OH)  halten  zu  dürfen.  Eine  derartige  Verbindung 
würde  auch  nach  der  jetzigen  Formel  des  Rosanilins  zwei  tertiäre 
Amingruppen  enthalten  müssen,  so  dass  die  successive  Anlagerung  von 
zwei  Moleculen  CH3J,  wodurch  die  beiden  letzten,  als  Ammonium¬ 
verbindungen  betrachteten  Farbstoffe  entstehen,  leicht  erklärlich  ist. 
Alle  diese  Formeln  gelten  jedoch  nur  für  den  Fall,  dass  die  empirische 
Zusammensetzung  der  Producte  durch  die  Analysen  von  Hof  mann 
und  Girard  sicher  bestimmt  ist.  Dass  diess  jedoch  nicht  so  ohne  Weiteres 
angenommen  werden  darf,  leuchtet  ein,  wenn  man  die  Schwierigkeit 
der  analytischen  Untersuchung  solch’  complicirter  Producte  berück¬ 
sichtigt.  Die  Differenzen  zwischen  den  obigen  Formeln  und  solchen, 
welche  eine  Methylgruppe  mehr  enthalten,  betragen  kaum  mehr  als 
ein  halbes  Procent  für  Kohlenstoff  und  Jod.  Bedenkt  man  nun  weiter, 
dass  die  von  Hof  mann  und  Girard  analysirten  Präparate  noch  eine 
wechselnde  Beimengung  eines  Pararosanilinderivats  enthalten  haben, 
so  könnte  man  sich  versucht  fühlen,  die  Formel  C20H13N3(CH3)4,  hj 
für  das  Jod  violett  des  Rosanilins  in  C20H14N3(CH3)6,  HJ  umzuändern. 
Es  würde  dann  beim  Rosanilin  ebenso  wie  bei  den  einfacheren  Amido- 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  2,  440. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  1T9,  189. 
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basen  der  Ammoniumbildung  die  Ersetzung  aller  typischen  Wasserstoff- 
atome  vorausgehen. 

Mit  noch  grösserer  Wahrscheinlichkeit  kann  man  dieselbe  Annahme 
für  das  aus  Dimethylanilin  hergestellte  Violett  machen.  Da  das  letztere 
zweifellos  ein  Derivat  des  Pararosanilins  ist,  wie  diess  als  nothwendige 
Consequenz  unserer  Untersuchung  über  das  Aurin  schon  früher  hervor¬ 
gehoben  wurde,  so  führen  schon  die  Analysen  von  Hof  mann1)  selbst 
zu  der  Pentamethylformel. 

Mit  dieser  Ansicht  lässt  sich  dann  weiter  auch  die  Bildungsweise 
des  Farbstoffs  leicht  in  Einklang  bringen.  Letzteren  halten  wir  nämlich, 
etwas  abweichend  von  Gräbe  und  Caro2),  für  einen  der  Aurinbildung 
ganz  analogen  Process. 

Aus  einem  Theile  des  Dimethylanilins  werden  bei  der  Oxydation  die 
Methylgruppen  losgelöst,  worauf  auch  die  von  Gir  ard3)  beobachtete  Ent¬ 
stehung  von  Anilin  hindeutet,  und  bewirken  in  der  zweiten  Phase  der  Re- 
action,  nach  vorhergegangener  Oxydation,  die  Verkettung  dreier  anderer 
Molecule  Dimethylanilin  zu  einer  Triphenylmethangruppe.  Es  würde  da¬ 
bei  zunächst  also  ein  Hexamethylparaleukanilin  entstehen,  welches  durch 
fortgesetzte  Oxydation  und  Abspaltung  einer  Methylgruppe  in  Penta- 
methylpararosanilin  übergeht.  Dass  der  letztere  Process  bei  den  Amido- 
derivaten  des  Triphenylmethans  leicht  und  glatt  von  Statten  geht,  haben 
wir  bei  der  aus  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  entstehenden  Base: 


3 


beobachtet,  welche  schon  bei  der  Einwirkung  gelinde  wirkender  Oxy¬ 
dationsmittel  einen  Theil  der  Methylgruppen  in  Form  von  Ameisen¬ 
aldehyd  abspaltet. 

Es  entsteht  dabei  ein  bereits  als  Handelsproduct  bekannter  grüner 
Farbstoff,  der  von  dem  Einen4)  von  uns  zuerst  erwähnt  worden  ist 
und  später  von  uns5)  als  in  die  Klasse  der  Rosanilinfarbstoffe  gehörig 
bezeichnet  wurde.  Unsere  Ansicht,  dass  bei  diesem  Producte  ebenfalls 
die  für  das  Rosanilin  charakteristische  Bindung  zwischen  dem  Kohlen¬ 
stoff  der  Methangruppe  und  dem  Stickstoff  einer  Amidogruppe  statt¬ 
finde,  ist  von  O.  Döbner6)  bezweifelt  worden.  Derselbe  kommt  durch 
seine  Versuche  zu  dem  Resultate,  dass  die  durch  Reduction  des  Farb- 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  6,  352. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1120. 

3)  Wurtz,  matidres  colorantes  artific.  Paris  1876,  S.  86. 

4)  O.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1624. 

5)  E.  Fischerund  O.  Fischer,  Berichted.  D. Chem.  Gesellsch.  11, 1081.  ( S.51- ) 

6)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  1236. 
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Stoffs  entstehende  Leukoverbindung  identisch  mit  der  vorher  erwähnten 
Base  sei  und  schliesst  daraus,  dass  der  erstere  ebenfalls  vier  Methyl¬ 
gruppen  enthalte,  mithin  jene  Kohlenstof f-Stickstoffbindung  unmöglich 
sei.  Statt  dessen  hält  er  eine  Bindung  zwischen  dem  Methankohlenstoff 
und  einer  Methylgruppe  für  wahrscheinlich  und  stellt  für  den  Farbstoff 
die  Constitutionsformel : 

C6H4  •  N 

N-CH3 

c6h4  •  | 

- ch2 

auf.  Abgesehen  davon,  dass  diese  Formel  ohne  jede  Analogie  dasteht 
und  schon  aus  diesem  Grunde  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat,  können 
wir  dieselbe  um  so  weniger  anerkennen,  als  die  zu  ihrer  Begründung 
dienenden  experimentellen  Resultate  uns  noch  zweifelhaft  sind.  Den 
Beweis  für  die  Identität  beider  Basen  findet  Döbner  in  der  Ueberein- 
stimmung  der  Schmelzpunkte  und  der  Zusammensetzung.  Was  den 
letzten  Punkt  betrifft,  so  kann  die  Analyse  unmöglich  darüber  ent¬ 
scheiden,  da  die  Differenzen  zwischen  zwei  Formeln  mit  drei  oder  vier 
Methylgruppen  nur  einige  Zehntel  Procent  für  Wasserstoff  und  Stickstoff 
betragen.  Bezüglich  des  Schmelzpunkts  dagegen  weichen  unsere 
Beobachtungen  von  denen  Döbner’s  wesentlich  ab.  Nach  mehrfachen 
Beobachtungen  schmilzt  das  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  bei 
93  bis  94°,  während  wir  für  die  aus  dem  Farbstoff  erhaltene  reine 
Base  stets  den  Schmelzpunkt  102  bis  103°  fanden  (Döbner  findet 
für  beide  97  bis  98°).  Derselbe  Unterschied  zeigte  sich  bei  den  Nitro- 
derivaten  beider  Basen,  wovon  das  erste  bei  199  bis  200°,  das  andere 
bei  207°  schmilzt.  Wir  sehen  uns  dadurch  genöthigt,  beide  Verbindungen 
vorderhand  für  verschieden  zu  halten  und  glauben  um  so  mehr  an  unserer 
früheren  Ansicht  festhalten  zu  müssen,  dass  die  Constitution  des  aus 
Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  erhaltenen  Farbstoffs  der  Formel: 


C6H6— c<^ 


(CH,\ 

\CH3/ 


C6H5\  /CJL 


5)>C<J6' 

/  \N. 


entspricht.  (CH3)2N.C6H/  '-N  ■  CH3 

Was  die  von  unseren  Resultaten  abweichenden  Beobachtungen 
Döbner’s  betrifft,  so  wäre  es  immerhin  möglich,  wenn  auch  nicht 
wahrscheinlich,  dass  dieselben  auf  einer  Verschiedenheit  des  aus  Benzo- 
trichlorid  gewonnenen  Malachitgrüns,  welches  wir  nicht  untersucht 
haben,  von  dem  aus  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  entstehenden 
Farbstoff  beruhen. 

Die  Umwandlung  des  Methyl violetts  in  Methylgrün  durch  Methyl- 
Jodid  oder  Nitrat  erfolgt  bekanntlich  in  derselben  Weise,  wie  beim 
Hof mann’schen  Violett.  Das  Methylgrün  erhält  also  die  Formel 
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C19H12N3(CH3)5,  CH3CI  für  das  salzsaure  Salz  und  ist  mithin  nicht 
identisch,  sondern  nur  homolog  mit  dem  Hauptbestandtheile  des 
technischen  sogenannten  Jodgrüns,  für  welchen,  wie  vorher  schon 
angedeutet  wurde,  die  Formel  C20H14N3(CH3)5,  CH3C1  die  grösste  Wahr¬ 
scheinlichkeit  hat. 

Auf  diesem  Unterschied  in  der  Constitution  beider  Farbstoffe 
beruht  offenbar  auch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  pikrinsauren 
Salze,  welche  den  Technikern  längst  bekannt  und  für  ihre  Verwendung 
in  der  Färberei  von  Bedeutung  ist. 

Phenylirte  Rosaniline.  —  Bezüglich  der  gewöhnlichen  Phenyl¬ 
derivate  haben  wir  den  Hof mann’schen  Angaben  wenig  Neues  zu¬ 
zufügen.  Selbstverständlich  sind  auch  hier  die  Abkömmlinge  des 
Rosanilins  von  denen  des  Pararosanilins  zu  unterscheiden.  In  dem 
Triphenylblau  sind  nach  der  Bildungsweise  zu  schliessen  die  Phenyl- 
radicale  gleichmässig  auf  die  drei  Stickstoffgruppen  vertheilt,  so  dass 
der  einfachsten  Verbindung  die  Constitutionsformel: 


C6H5  •  NH  •  C6H4\  yC6H4 

c6h6  •  nh  .  c6h/  Ssr  •  C6H5 


zugeschrieben  werden  kann. 

Mit  noch  grösserer  Wahrscheinlichkeit  lässt  sich  dieselbe  Formel  für 
das  ^us  Diphenylamin  und  Oxalsäure  oder  C2C16  entstehende  Blau  auf¬ 
stellen,  da  seine  Bildung  mit  der  des  Aurins  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt. 
Als  Methylderivate  dieses  Blaus  sind  dann  weiter  die  Farbstoffe  aufzu¬ 
fassen,  welche  B  ard  y  durch  Oxydation  des  Methyldiphenylamins  erhielt. 


Rosolsäuren. 

Die  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  über  die  Natur  des 
Rosanilins  haben  zugleich  die  Frage  nach  der  Formel  und  Constitution 
der  nahe  verwandten  Rosolsäuren  ihrer  definitiven  Lösung  zugeführt. 
Gestützt  auf  die  Arbeiten  von  Gräbe  und  Caro1)  und  von  Dale  und 
Schorlemmer2)  haben  wir  zuerst3)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
Aurin  und  Rosolsäure  die  den  beiden  Rosanilinen  entsprechenden 
Derivate  des  Triphenylmethans  seien,  wofür  wir  unmittelbar  nachher4) 
den  experimentellen  Beweis  beibringen  konnten. 

Dieselbe  Frage  ist  seitdem  der  Gegenstand  verschiedener  wichtiger 
Untersuchungen  von  anderer  Seite  gewesen.  Wir  haben  um  so  Heber 
auf  die  weitere  experimentelle  Verfolgung  unserer  Versuche  verzichtet 
und  beschränken  uns  deshalb  auch  hier  auf  die  Beschreibung  unserer 

x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  1T9,  184. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  166,  279. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  200.  (S.  44.) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  473.  (5.  46  ) 
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ersten  Resultate  und  der  daraus  zu  folgernden  nächstliegenden  Conse- 
quenzen. 

Für  die  Nomenclatur  der  beiden  bis  jetzt  genauer  untersuchten 
Farbstoffe  scheint  es  uns  ebenso  wie  beim  Rosanilin  zweckmässig,  die 
einmal  eingebürgerten  Namen  „Rosolsäure“  für  die  Verbindung  C20H16O3 
und  „Aurin“  für  das  niedere  Homologe  019H14O3  beizubehalten. 

Aurin.  —  Ueber  die  empirische  Zusammensetzung  des  Aurins 
sind  die  Ansichten  weit  mehr  als  beim  Rosanilin  auseinander  gegangen. 
Von  den  verschiedenen  für  den  Kolbe  -  Sch  mit  t 'sehen  Farbstoff  auf- 
gestellten  Formeln  scheint  in  neuerer  Zeit  nur  die  von  Dale  und  Schor¬ 
le  m  m  e  r  angenommene,  C20H14O3 ,  allgemeiner  anerkannt  worden  zu  sein. 

Durch  die  uns  gelungene  Ueberführung  der  Verbindung  in  Tri- 
phenylmethan  wurde  diese  Frage  schliesslich  dahin  entschieden,  dass 
dieselbe  nur  19  Atome  Kohlenstoff  enthalte  und  wir  änderten  deshalb 
die  Formel  C20H14O3  in  C19H1403  um.  Die  Umwandlung  des  Aurins  in 
den  Kohlenwasserstoff  gelingt  nur  auf  indirectem  Wege.  Wir  benutzten 
dazu  das  Rosanilin,  welches  nach  der  Methode  von  Schorlemmer 
und  Dale1)  aus  dem  Farbstoff  entsteht.  Wird  dieses  durch  Reductions- 
mittel  in  die  Ueukoverbindung  verwandelt  und  die  Diazoverbindung  des 
letzteren  in  der  früher  beschriebenen  Weise  mit  Alkohol  zersetzt,  so  er¬ 
hält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  zum  grössten  Theile  aus  Tri- 
plienylmethan  besteht.  Das  Aurin-Rosanilin  musste  somit  identisch  mit 
dem  Pararosanilin  sein ;  eine  Schlussfolgerung,  welche  durch  eine  spätere 
ausführlichere  Untersuchung  von  Gr äbe  und  Caro2)  bestätigt  wurde. 

Die  aus  dem  Diazopararosanilin  entstehende  Rosolsäure  ist  umge¬ 
kehrt  natürlich  identisch  mit  Aurin. 

Aus  dieser  Reaction  folgt  dann  weiter  bei  Zugrundelegung  unserer 
Rosanilinformel  für  das  Aurin  die  von  Gr  äbe  und  Caro  auch  aus 
anderen  Gründen  als  wahrscheinlich  erkannte  Constitutionsformel: 


Wir  sind  nämlich,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  abweichend 
von  Grabe  und  Caro,  der  Ansicht,  dass  das  Diazopararosanilin  eine 
normale  Tridiazo Verbindung  des  Triphenylcarbinols  ist  und  dass  seine 
Zersetzung  mit  Wasser  der  gewöhnlichen  Phenolbildung  aus  Diazo- 
körpern  analog  verläuft  nach  dem  Schema: 


.  (OH)  •  CAV> 
“  (OH)  •  C6H4/^\< 


C6H4(OH)  _j_  3  Na  _j_  3  HC1  _ 


Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1016. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1117. 
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Das  so  zunächst  entstehende  Trioxytriphenylcarbinol  ist  jedoch 
für  sich  nicht  beständig,  sondern  geht  wie  das  Rosanilin  bei  der  Salz¬ 
bildung  durch  Wasserabspaltung  in  das  Anhydrid  C19H1403  über. 

Was  die  Entstehung  des  Aurins  bei  dem  Verfahren  von  Kolbe 
und  Schmitt  betrifft,  so  haben  wir  früher  dieselbe  auf  zwei  verschie¬ 
dene  Vorgänge  zurückgeführt,  je  nachdem  man  die  aus  der  Oxalsäure 
entstehende  Kohlensäure  oder  das  Kohlenoxyd  als  das  farbstoffbildende 
Product  betrachtete. 

Für  den  ersten  Fall  interpretirten  wir  die  Reaction  durch  die 
Gleichung :  ^  +  3  ^ .  OH  =  C19H1403  +  2  HaO . 

Im  anderen  Falle  nahmen  wir  mit  Fieber  mann  und  Schwarzer1) 
die  intermediäre  Bildung  von  Salicylaldehyd  an,  der  sich  weiter  mit  zwei 
Moleculen  Phenol  zu  Feukoaurin  condensire,  welch’  letzteres  schliesslich 
durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Schwefelsäure  in  Aurin  übergehe. 

Der  erste  Vorgang  ist  leicht  verständlich  und  scheint  in  der  That 
bei  der  Aurinbildung  der  überwiegende  zu  sein ;  dass  der  letztere  Process 
gleichzeitig  stattfindet,  ist  neuerdings  um  so  weniger  wahrscheinlich, 
als  die  früher  behauptete  Entstehung  von  Rosolsäure  aus  Salicylaldehyd 
und  Phenol  jetzt  von  Fiebermann2)  selbst  in  Zweifel  gestellt  wird. 

Mit  der  Aufklärung  der  Constitution  des  Aurins  erhalten  von 
seinen  Derivaten  auch  die  bisher  nur  als  Handelsproducte  bekannten 
Verbindungen,  welche  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Anilin  ent¬ 
stehen,  neues  Interesse.  Das  erste  derselben,  das  Päolin,  ist  offenbar  ein 
Zwischenproduct  zwischen  Aurin  und  Pararosanilin,  entstanden  durch 
Ersetzung  einer  oder  mehrerer  Hydroxylgruppen  durch  die  Amidogruppe, 
während  das  Azulin  den  Uebergang  zum  Triphenylpararosanilin  bildet. 

Eine  genauere  analytische  Untersuchung  dieser  Producte  erscheint  um 
so  wünschenswerther,  als  der  Wechsel  der  Farbe  von  der  des  Aurins  zu  der 
des  Rosanilins  mit  dem  successiven  Eintritt  der  Stickstoffgruppen  für  die 
Farbstoff bildung  in  der  Triphenylmeth anreihe  von  hohem  Interesse  ist. 

Rosolsäure,  C20H16O3.  —  Ueber  diesen  von  Gräbe  und  Caro 
ausführlich  untersuchten  Farbstoff  bleibt  nach  dem  Vorhergehenden 
wenig  zu  sagen  übrig.  Derselbe  ist  wie  das  Rosanilin  ein  Derivat  des 
früher  beschriebenen  Tolyldiphenylmethans  und  seine  Bildung  aus  dem 
Rosanilin  erfolgt  selbstverständlich  in  der  vorher  für  das  Aurin  erläu¬ 
terten  Weise. 


Im  Vorhergehenden  sind  fast  alle  genauer  untersuchten  Abkömm¬ 
linge  des  Triphenylmethans  besprochen.  Bei  dem  Interesse,  welches 

1)  Berichte  d.  D.  Cheni.  GeseUsch.  9,  800. 

2)  Berichte  d.  D.  Chera.  Gesellsch.  II,  1436. 
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ein  Theil  dieser  Producte  als  werth volle  Farbstoffe  besitzen,  scheint 
es  uns  zweckmässig,  zum  Schluss  die  zahlreichen  bisher  bekannten  syn¬ 
thetischen  Methoden  zusammenzustellen,  welche  zu  Gliedern  der 
Triphenylmethangruppe  führen  und  deren  Variation  noch  manche  für 
die  Industrie  wichtige  Resultate  erwarten  lässt. 

I.  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  aus: 

1.  Benzalchlorid  und  Quecksilberdiphenyl  (Kekule  und  Fran- 
chimont). 

2.  Benzhydrol  und  Benzol  mit  P205  (Schrank;  Hemilian). 

3.  Chloroform  und  Benzol  mit  A12C16  (Friedei  und  Crafts). 

4.  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit  A12C16  (Bmil  und  Otto 
Fischer). 

II.  Bildung  von  Amidoderivaten: 

1.  Aus  Anilin  und  C2C16  (Natanson). 

2.  Aus  Anilin  und  CC14  (A.  W.  Hof  mann). 

3.  Durch  Oxydation  von  Anilin  und  Toluidin  (Verguin). 

4.  Aus  Anilin  oder  Toluidin  und  Nitrobenzol  oder  Nitrotoluol  (Cou- 
pier). 

5.  Durch  Oxydation  von  Methylanilin  (Bauth;  Bardy). 

6.  Durch  Oxydation  von  Methyldiphenylamin  (Bardy)  und  aus 
Diphenylamin  und  C2C16  (Girard  und  de  Baire). 

7.  Aus  Diphenylamin  und  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure. 

8.  Aus  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  (O.  Fischer). 

9.  Aus  Benzalchlorid  und  Dimethylanilin  (O.  Fischer). 

10.  Aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  (O.  Döbner). 

11.  Aus  Chloroform  und  Dimethylanilin  (Hanimann)1). 

III.  Bildung  von  Hydroxylderivaten  aus: 

1.  Phenol  und  Oxalsäure  (Kolbe  und  Schmitt). 

2.  Phenol  und  Cresol  durch  Oxydation  (H.  Caro). 

3.  Benzotrichlorid  und  Phenolen  (Döbner  und  Stack  mann). 

4.  Oxybenzophenonen  und  Phenol  (Gräbe  und  Caro). 

5.  Phenolen  und  C2C16  (A.  W.  Hof  mann). 

München,  chemisches  Baboratorium  der  Kgl.  Akademie  der 
Wissenschaften. 

J)  Vorausgesetzt,  dass  die  von  Hanimann  beschriebene  Verbindung  (Be¬ 
richte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1235)  die  dort  aufgestellte  Formel  hat. 
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9.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Ueber  einige  Farbstoffe  der 

Rosanilingruppe. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  II,  2095  [18781. 

(Eingegangen  am  28.  November.) 

Im  Anschluss  an  unsere  Untersuchung  über  das  Rosanilin  haben 
wir1)  vor  einiger  Zeit  auch  die  Bildungsweise  und  Constitution  eines 
grünen  Farbstoffs  besprochen,  welcher  durch  Oxydation  des  aus  Bitter¬ 
mandelöl  und  Dimethylanilin  entstehenden  Tetramethyldiamidotri- 
phenylmethans  erhalten  wird.  Die  nahen  Beziehungen  desselben  zum 
Rosanilin  und  die  Beobachtung,  dass  bei  dem  Oxydationsprozess  be¬ 
trächtliche  Mengen  Ameisenaldehyd  als  Nebenprodukt  entstehen, 
führten  zu  der  Ansicht,  dass  hier  ebenfalls  die  für  das  Rosanilin  experi¬ 
mentell  nachgewiesene  Bindung  zwischen  einer  Stickstoffgruppe  und 
dem  Methankohlenstoff  des  Tripheny Imethans  stattfinde,  wie  dies 
durch  die  Formel 


veranschaulicht  wird. 

Die  Richtigkeit  dieser  Schlussfolgerung  ist  bald  nachher  von  Hrn. 
O.  Doebner2)  in  Zweifel  gestellt  worden.  Derselbe  erhielt  durch 
Reduction  des  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  dargestellten 
sog.  Malachitgrüns,  welches  allem  Anschein  nach  identisch  mit  dem  oben 
erwähnten  Farbstoff  ist,  eine  Base,  die  er  auf  Grund  seiner  Analysen 
und  Schmelzpunktsbestimmungen  für  identisch  mit  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  erklärt.  Doebner  schliesst  daraus  weiter, 
dass  das  Malachitgrün  ebenfalls  vier  Methylgruppen  enthalte  und 
glaubt  im  Gegensatz  zu  unserer  Ansicht  die  Constitution  der  Verbindung 
durch  die  Formel 


(CH3)2N  •  g6±i4 


erklären  zu  können. 


b  Berichte  d.  D.  Ckem.  Ges ellsch.  II,  1081.  (5.  51.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1240. 
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Wir  haben  bereits,  in  unserer  ausführlichen  Abhandlung  über 
Triphenylmethan  und  Rosanilin1)  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Formel 
durch  die  Beobachtungen  des  Hm.  Doebner  nicht  hinreichend  be¬ 
gründet  ist,  da  nach  unseren  Versuchen  die  aus  dem  grünen  Farbstoff 
durch  Reduction  entstehende  Base  sich  von  dem  Tetramethyldiamido- 
tripheny lmethan  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  unterscheidet.  Für 
das  letztere  fanden  wir  bei  sorgfältig  gereinigten  Präparaten  den  Schmelz¬ 
punkt  stets  bei  93—94°;  die  andere  Base  zeigt  im  Aeusseren  allerdings 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  ersten  und  schmilzt  bei  geringer  Verun¬ 
reinigung  annähernd  bei  derselben  Temperatur  (gewöhnlich  97—98°). 
Bei  fortgesetztem  Umkrystallisiren  steigt  dagegen  der  Schmelzpunkt 
und  bleibt  bei  102—103°  constant. 

Wir  glauben  auf  Grund  dieser  Resultate  trotz  der  gegentheiligen 
Angaben  von  Doebner  beide  Verbindungen  für  verschiedene  halten 
zu  dürfen  und  um  so  mehr  unsere  Ansicht  über  die  Constitution  des 
grünen  Farbstoffs  aufrechthalten  zu  müssen. 

Eine  neue  Bestätigung  derselben  hat  sich  aus  weiteren  Versuchen 
über  die  Bildungsweise  und  Constitution  des  Methylvioletts  ergeben. 

Auf  synthetischem  Wege  ist  es  uns  nämlich  gelungen,  ein  sechsfach 
methylirtes  Triamidotriphenylmethan  zu  gewinnen,  welches  durch 
Oxydation  ebenfalls  unter  Abspaltung  von  Ameisenaldehyd  glatt  in 
Methyl  violett  übergeführt  werden  kann. 

Die  farblose  Methylbase  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloral 
und  Chlorzink  auf  Dimethylanilin2).  Bei  derselben  Reaction  hat  der 
Eine3)  von  uns  vor  Kurzem  die  Bildung  einer  Base  vom  Schmelzpunkt 
188  —  190°  beobachtet,  welche  das  normale  Condensationsprodukt  von 
der  Formel  teE[C6H4N(CH3)2]3 

I  +H2o 

CH— [C6H4N  (CH3)2]  2 


zu  sein  scheint  und  bei  der  Oxydation  einen  blaugrünen  Farbstoff  liefert. 
Dieses  Produkt  bildet  sich  mit  Vorliebe,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
Chloral  und  überschüssigem  Dimethylanilin  in  der  Kälte  allmählich 
mit  Chlorzink  versetzt. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  der  Process,  wenn  man  geringere  Mengen 
von  Dimethylanilin,  am  besten  3  Mol.  auf  1  Mol.  Chloral  (oder  Chloral- 
hydrat)  in  Anwendung  bringt  und  bei  höherer  Temperatur  arbeitet. 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  194,  296.  (S.  92.) 

2)  Hr.  Dr.  H.  Hasenkamp  in  Fiberfeld  machte  uns  die  freundliche,  pri¬ 
vate  Mittheilung,  dass  er  bei  der  für  technische  Zwecke  unternommenen  Wieder¬ 
holung  der  Versuche  von  O.  Fischer  über  die  Einwirkung  von  Chloral  auf  Di¬ 
methylanilin  diese  Bildung  des  Methylvioletts  ebenfalls  beobachtet  habe. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  951. 
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Es  findet  alsdann  eine  Spaltung  des  Chlorals,  wahrscheinlich 
analog  seiner  Zersetzung  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Ameisen¬ 
säure  statt.  Durch  eines  dieser  Zersetzungsprodukte  werden  in  der 
zweiten  Phase  der  Reaction  drei  Moleküle  Dimethylanilin  zu  einer 
Triphenylmethangruppe  verbunden. 

Am  glattesten  verläuft  der  Vorgang  bei  folgendem  Verfahren. 
Ein  Gemenge  von  10  Th.  Dimethylanilin  und  4  Th.  Chloral  wird  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  allmählich  mit  2  Th.  festen  Chlorzinks 
versetzt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  unter  lebhafter  Gasentwicklung 
gelbgrün  und  nimmt  beim  Erkalten  eine  teigartige  Consistenz  an. 
Dieselbe  wird  zur  Entfernung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure 
heiss  gelöst,  die  Basen  durch  Ammoniak  abgeschieden  und  mit  Aether 
extrahirt.  Beim  Verdampfen  des  letzteren  bleibt  ein  dunkelbrauner 
Rückstand,  der  durch  Behandeln  mit  Wasserdämpfen  vom  über¬ 
schüssigen  Dimethylanilin  befreit  wird.  Die  in  der  Kälte  krystallinisch 
erstarrende  Masse  ist  ein  wechselndes  Gemenge  der  beiden  vorher 
erwähnten  Basen  und  verschiedener,  harzartiger  Substanzen.  Zur 
Isolirung  des  Hexamethyltriamidotriphenylmethans  kocht  man  das 
Produkt  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  aus,  wobei  die  Base  in  ziem¬ 
lich  reinem  Zustande  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  zurückbleibt. 
Zur  vollständigen  Reinigung  wird  die  Verbindung  in  Benzol  gelöst, 
durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Eigroin  abgeschieden.  Man  erhält  so  farblose  kleine  Prismen  vom 
Schmelzpunkte  250°.  Die  Analyse  eines  bei  140°  getrockneten  Prä¬ 
parats  gab  die  für  die  Formel  C25H31N3  berechneten  Zahlen: 

Ber.  C  80,4,  H  8,3,  N  11,2. 

Gef.  „  80,20,  „  8,3,  „  11,0. 

Dass  die  Base  in  der  That  ein  Triphenylmethanabkömmling 
von  obiger  Formel  ist,  geht  deutlich  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Oxy¬ 
dationsmittel  hervor.  Versetzt  man  die  kalte  Lösung  derselben  in 
sehr  verdünnte  Schwefelsäure  mit  krystallisirtem  Braunstein,  so  ent¬ 
steht  quantitativ  reines  Methylviolett,  gleichzeitig  macht  sich  der 
Geruch  nach  Ameisenaldehyd  bemerkbar.  Letzterer  wurde  durch 
Destillation  der  vom  Braunstein  abfiltrirten  Lösung  und  durch  Be¬ 
handlung  des  Destillats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  in 
den  krystallisirten  Methylsulfaldehyd  (Schmelzp.  gef.  215°)  überge¬ 
führt. 

Die  Menge  des  Aldehyds  ist  so  bedeutend,  dass  man  seine  Ent¬ 
stehung  unmöglich  einer  secundären  Reaction  zuschreiben  kann.  Die¬ 
selbe  entspricht  nach  einer  ungefähren  Schätzung  ziemlich  derjenigen 
Menge,  welche  bei  Abspaltung  von  einer  Methylgruppe  aus  dem  Hexa- 
methyltriamidotriphenylmethan  entstehen  müsste. 


7* 
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Da  das  Methylviolett  nun  aus  früher  erörterten  Gründen  als  ein 
Pentamethylderivat  des  Pararosanilins  von  der  Formel 

(CH3)2N  •  C6H4\  /C6H4 

C  | 

(CH3)2N.C6H/  \N.(CHs) 

betrachtet  werden  muss,  so  erklärt  sich  die  oben  erwähnte  neue  Bildung 
desselben  einfach  durch  die  Gleichung 

(CH3)2 .  N  .  C6H4\  /C6H4N  -  CH3  (CH3)2N  .  C6H4\  /C6H4 

C  I  =  C  I  -f  HoO -I- CHoO 

(CH3)2 .  nc6h/  \h  ch3  +  02  (CH3)2NC6H/  \N(CHs) 


Vergleicht  man  ferner  diesen  Vorgang  mit  der  Bildung  des  Malachit¬ 
grüns  aus  Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  so  wird  man  bei  der 
vollständigen  Analogie  beider  Processe  kaum  daran  zweifeln  können, 
dass  die  letztere  Reaction  ebenfalls  nach  dem  entsprechenden  Schema 


C6H5X  /C6H4  .  N — CH3 

C 


C«H 


CaH, 


6n5\  /'-Gri4 

C  I 


(CH3)2N.  C6H/  Nh  CH3  +  02  (CH3)2N  .  C6H/  \N(CHs) 


+  h2o  +  ch2o 


verläuft. 

Bei  der  Reduction  des  Malachitgrüns  müsste  demnach  ein  Tri- 
methyldiamidotriphenylmethan  entstehen.  Die  von  Doebner  und 
von  uns  ausgeführten  Analysen  der  im  reinen  Zustande  bei  102—103° 
schmelzenden  Base  stehen  mit  dieser  Formel  eben  so  gut  wie  mit  der 
kohlenstoff reicheren  C23H2(»N2  in  Uebereinstimmung. 

Ebenso  wird  das  Reductionsproduct  des  Methylvioletts  nur  fünf 
Methylgruppen  enthalten  können,  und  es  scheint  in  der  That,  dass  der 
von  Hrn.  A.  W.  Hof  mann1)  bereits  dargestellte  Körper,  soweit  sich 
aus  der  kurzen  Beschreibung  ersehen  lässt,  verschieden  von  dem  oben 
erwähnten  Hexamethylparaleukanilin  ist.  Wir  beabsichtigen,  beide 
Verbindungen  noch  direct  mit  einander  zu  vergleichen. 

Die  vorliegende  Bildungsweise  des  Methylvioletts  scheint  uns  ein 
wesentlicher  Beitrag  für  die  Aufklärung  der  complicirten  Reaction  zu 
sein,  durch  welche  derselbe  Farbstoff  aus  dem  Dimethylanilin  entsteht. 
Wir  haben  nämlich  früher2)  die  Ansicht  geäussert  dass  bei  diesem 
Oxydationsprocess  zunächst  aus  einem  Th  eile  des  Dimethylanilins  die 
Methylgruppen  losgelöst  werden  und  nach  vorhergegangener  Oxydation 
vielleicht  zu  Ameisenaldehyd  oder  Ameisensäure  mit  drei  weiteren 
Molekülen  Dimethylanilin  nach  Art  der  Baeyer’schen  Synthesen  zu 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  6,  361. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1081  (S.  ,51)  und  Eiebigs  Ann.  d.  Chem. 
194,  295.  (S.  91.) 
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Hexamethyltriamidotriphenylmetkan  zusammentreten.  Letzteres  sollte 
dann  bei  fortgesetzter  Oxydation  unter  nachmaliger  Abspaltung  einer 
Methylgruppe  in  den  violetten  Farbstoff  umgewandelt  werden. 

Durch  die  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  hat  diese 
Interpretation  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen.  Ks  erübrigte 
nur  noch,  die  Loslösung  von  Methylgruppen  direct  aus  dem  Dimethyl¬ 
anilin  experimentell  nachzuweisen.  Dies  gelingt  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  bei  der  Oxydation  der  Base  mit  Braunstein  und  Schwefel¬ 
säure,  wobei  sofort  beträchtliche  Mengen  Ameisenaldehyds  gebildet 
werden. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Dimethylanilin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Braunstein,  so  findet  schon  bei  einer  Temperatur 
von  30—40°  die  Bildung  violetter  Farbstoffe  statt,  und  bei  der  De¬ 
stillation  der  vom  Braunstein  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man  eine 
verdünnte  Lösung  von  Ameisenaldehyd.  Die  Menge  des  letzteren  ist 
begreiflicherweise  ziemlich  gering,  da  wohl  der  grösste  Theil  sofort 
zur  Bildung  von  Condensationsprodukten  verbraucht  wird. 
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10.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Bemerkungen  zu  der  Abhand¬ 
lung  des  Hrn.  0.  Doebner  „Zur  Kenntniss  des  Malachitgrüns“1). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  12,  791  [1879]. 

(Bingeg angen  am  1.  Mai.) 

In  unserer  Abhandlung  über  Triphenylmethan  und  Rosanilin  haben 
wir  beiläufig  auch  unsere  Ansicht  über  einen  von  O.  Fischer  entdeckten 
grünen  Farbstoff  entwickelt,  welcher  durch  Oxydation  der  aus  Bitter¬ 
mandelöl  und  Dimethylanilin  erhaltenen  Leukobase  C23H26N2  entsteht 
und  den  wir  für  identisch  mit  dem  später  von  O.  Doebner  aus  Benzo- 
trichlorid  und  Dimethylanilin  erhaltenen  sog.  Malachitgrün  hielten. 

Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  glaubten  wir  etwas  später2)  in 
einer  neuen  Bildungsweise  des  Methylvioletts  aus  einer  farblosen  als 
Hexamethylparaleukanilin  betrachteten  Base  gefunden  zu  haben,  weil 
die  Farbstoff bildung  in  diesem  letzteren  Falle  der  Oxydation  der  ersten 
Base  anscheinend  ganz  analog  verlief. 

Unsere  rein  sachliche  Erörterung  dieser  Frage  ist  vor  Kurzem  von 
Hrn.  Doebner  einer  in  ihrem  persönlichen  Theile  ganz  ungerecht¬ 
fertigten  Kritik  unterzogen  worden,  welche  uns  zu  einer  nochmaligen 
ausführlicheren  Discussion  desselben  Gegenstandes  nöthigt. 

Es  scheint  uns  dabei  zweckmässig,  zwei  wesentlich  von  einander 
verschiedene  Fragen  getrennt  zu  erörtern.  Die  erste  derselben  ist  eine 
persönliche  und  hat  die  Priorität  der  Entdeckung  des  sog.  Malachit¬ 
grüns  zum  Gegenstände;  die  zweite  betrifft  die  Constitution  dieses 
Farbstoffs  und  wird  erst  in  der  nachfolgenden,  sachlichen  Notiz  be¬ 
sprochen  werden. 

Was  den  ersten  Punkt  angeht,  so  citirt  Hr.  Doebner  den  darauf 
bezüglichen,  von  ihm  beanstandeten  Passus  unserer  Abhandlung  theil- 
weise  wörtlich  und  knüpft  daran  folgende  Bemerkung: 

„Diese  Darstellung  ist  in  der  That  geeignet,  bei  jedem  in  der  be¬ 
treffenden  Literatur  nicht  genau  Orientirten  den  Eindruck  hervor¬ 
zurufen,  als  hätten  die  HH.  Fischer  schon  vor  dem  Erscheinen  meiner 
Abhandlung  über  das  Malachitgrün  einen  vollkommen  definirten  Farb- 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  11,  2274. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  2095.  (S.  97.) 
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stoff  durch  Oxydation  der  Base  aus  Bittermandelöl  dargestellt  und 
eingehend  untersucht  und  als  sei  dessen  Identität  mit  Malachitgrün 
ausser  allem  Zweifel.  Es  würde  sich  gegen  den  Gang  der  Beweisführung 
Nichts  einwenden  lassen,  wenn  die  Voraussetzungen  Thatsachen  wären. 
In  Wirklichkeit  verhält  sich  indess,  wie  man  sich  bei  einer  genauen 
Durchsicht  der  Literatur  überzeugen  kann,  die  Sache  anders. 

Hr.  O.  Fischer  hat  allerdings  beobachtet,  dass  die  durch  Ein¬ 
wirkung  von  Bittermandelöl  auf  Dimethylanilin  dargestellte  Base  bei 
der  Oxydation  eine  grüne  Farbenreaction  giebt,  und  später  wurde  von 
den  HH.  E.  und  O.  Fischer  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Ameisen¬ 
aldehyd  beobachtet.  Indess  ist  dieses  Produkt  keineswegs  als  ein 
greifbares  chemisches  Individuum  definirt,  geschweige  denn  analysirt 
worden.  Es  liegen  ferner  keinerlei  Versuche  vor,  durch  welche  die 
Voraussetzung  von  dessen  Identität  mit  dem  analytisch  wohl  charak- 
terisirten  Malachitgrün  aus  Benzotrichlorid  irgendwie  begründet  wäre. 
Wenn  daher  die  HH.  Fischer  von  einem  als  Handelsprodukt  bekannten 
Farbstoff  sprechen  so  können  sie  doch  wohl  nur  den  durch  Einwirkung 
von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  dargestellten  Farbstoff,  der 
allerdings  Handelsprodukt  ist,  meinen,  nicht  aber  jenes  Oxydations¬ 
produkt  der  Base  aus  Bittermandelöl.“ 

Zum  Beweise,  wie  wenig  diese  Darstellung  dem  wirklichen  Sach¬ 
verhalt  entspricht,  genügt  es  zum  Teil  schon,  einen  Satz  aus  unserer 
ersten  Abhandlung1)  hier  nochmals  anzuführen,  welcher  sich  unmittelbar 
an  den  obigen  Passus  anschliesst,  aber  trotzdem  von  Hrn.  Doebner 
vollständig  ignorirt  wird.  Derselbe  lautet:  „Was  die  von  unseren  Re¬ 
sultaten  abweichenden  Beobachtungen  Doebner’s  betrifft,  so  wäre 
es  immerhin  möglich,  wenn  auch  nicht  wahrscheinlich,  dass  dieselben 
auf  einer  Verschiedenheit  des  aus  Benzotrichlorid  gewonnenen  Malachit¬ 
grüns,  welches  wir  nicht  untersucht  haben,  von  dem  aus  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  entstehenden  Farbstoff  beruhen.“ 

Mit  diesen  Worten  ist  im  Zusammenhang  mit  der  vorhergehenden 
Auseinandersetzung  nach  unserer  Ansicht  klar  und  unzweideutig  gesagt, 
dass  wir  damals  aus  der  Leukobase  ein  als  chemisches  Individuum 
definirtes  Produkt  gewonnen  haben  müssen,  dass  diese  Verbindung 
bei  der  Reduction  eine  bei  102°  schmelzende  Leukobase  liefert,  und  dass 
wir  endlich  unter  dem  als  Handelsprodukt  bekannten  Farbstoff  nur 
diesen  Körper,  nicht  aber  das  aus  Benzotrichlorid  entstehende  Malachit¬ 
grün  meinen  konnten. 

Um  weiteren  derartigen  Irrthümern  vorzubeugen,  scheint  es  uns 
zweckmässig,  dem  aus  Bittermandelöl  hergestellten  Farbstoff  einen 
besonderen  Namen  „Bittermandelölgrün“  beizulegen,  um  damit  die 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  194,  298.  (5.  92.) 


104  B.  u.  O.  Fischer:  Bemerkungen  zu  Doebner  „Zur  Kenntniss  des  Malachitgrüns“. 

Verschiedenheit  des  Ursprungs,  nicht  aber  zugleich  eine  wirkliche 
Verschiedenheit  von  dem  Doebner’schen  Malachitgrün  zu  bezeichnen. 

Die  Identität  beider  Farbstoffe  ist  uns  seit  dem  Erscheinen  der 
ersten  Abhandlung  des  Hrn.  Doebner  kaum  zweifelhaft  gewesen,  da 
die  Eigenschaften  des  Bittermandelgrüns  vollständig  mit  der  dort 
gegebenen  Beschreibung  des  Malachitgrüns  übereinstimmten  und  die 
Analogie  der  verschiedenen  Darstellungsmethoden  beider  Produkte 
ungezwungen  zu  derselben  Ansicht  führte. 

Trotzdem  haben  wir  diese  Identität  selbst  dann  nur  als  wahr¬ 
scheinlich  hingestellt,  nachdem  es  uns  gelungen  war,  durch  Reduction 
des  Bittermandelölgrüns  eine  Leukobase  zu  gewinnen,  welche  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften,  Krystallform  und  Schmelzpunkt  (102°)  mit 
der  von  Hrn.  Doebner  aus  Malachitgrün  erhaltenen  Leukobase  grosse 
Aehnlichkeit  zeigte.  In  der  späteren  Abhandlung  giebt  Hr.  Doebner  den 
früher  bei  97— 98°  gefundenen  Schmelzpunkt  seiner  Leukobase  ebenfalls  ' 
bei  101  °  und  trotz  dieser  übereinstimmenden  Resultate  behauptet  er  gleich-  • 
zeitig,  dass  keinerlei  Versuche  vorlägen,  durch  welche  die  Voraussetzung 
von  der  Identität  des  Malachit-  und  Bittermandelölgrüns  begründet  wäre. 

Zu  dieser  Behauptung  und  der  erwähnten  auffallend  irrthümlichen 
Auffassung  unserer  Darstellung  gelangte  Hr.  Doebner  zum  Theil 
offenbar  durch  seine  eigenen  Versuche  über  die  Oxydation  des  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethans.  Er  findet,  dass  dieser  Process  ein 
keineswegs  glatter  sei,  dass  dabei  ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des 
Leukanilins  eine  Reihe  verschiedener,  unbeständiger  Produkte  gebildet 
werden  und  dass  hier  von  der  Entstehung  eines  „Farbstoffs  von 
bestimmter  Constitution“  kaum  die  Rede  sein  könne. 

Wir  müssen  diese  Beobachtungen  jedoch  als  sehr  oberflächliche 
bezeichnen. 

Die  Farbstoff bildung  gelingt  unter  den  von  uns  früher  angegebenen 
Bedingungen  bei  der  Oxydation  der  Leukobase  in  verdünnter,  schwach 
schwefelsauren  Lösung  mit  Braunstein  bei  einiger  Uebung  sehr  leicht 
und  wir  haben  nicht  allein  selbst  wiederholt  kleinere  Mengen  des  Farb¬ 
stoffs  in  dieser  Weise  dargestellt  und  isolirt,  sondern  auch  seit  längerer 
Zeit  die  Gewissheit  erlangt,  dass  ein  ähnliches  Verfahren  für  die  fabriks- 
mässige  Herstellung  des  Produkts  dient. 

In  engem  Zusammenhang  mit  dieser  Frage  nach  der  Existenz  des 
Bittermandelölgrüns  steht  der  zweite,  von  Hrn.  Doebner  gegen  uns 
indirect  erhobene  Vorwurf,  dass  wir,  ohne  je  einen  wirklichen  Farbstoff 
unter  Händen  gehabt  zu  haben,  in  der  oben  citirten  Abhandlung  durch 
theoretische  Speculationen  über  ein  nicht  „greifbares“  Produkt  ihm 
die  wissenschaftliche  Entdeckung  und  Bearbeitung  eines  technisch 
wichtigen  Farbstoffs  hätten  streitig  machen  wollen.  Zur  weiteren 
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Widerlegung  dieser  Beschuldigung  wird  es  genügen,  die  von  Hrn. 
Do  ebner  selbst  gegebene  geschichtliche  Darstellung  durch  einige 
wesentliche  Zusätze  zu  vervollständigen. 

Im  Anschluss  an  seine  Untersuchungen  über  das  Phtalein  und 
Salicein  des  Dimethylanilins,  welche  die  ersten  aus  dieser  Base  direct 
darstellbaren  grünen  Farbstoffe  waren,  hat  der  Eine1)  von  uns  im 
Juli  1877  die  Beobachtung  gemacht,  dass  aus  Bittermandelöl  und 
Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  eine  farblose  Base  von 
der  Formel  C23H26N2  entsteht,  deren  ,, Salze  sich  besonders  in  alko¬ 
holischer  Lösung  rasch  zu  schön  blaugrünen  Farbstoffen  oxydiren“. 

Für  eine  erfolgreiche  technische  Verwerthung  dieser  Produkte, 
welche  alle  Eigenschaften  eines  guten,  auf  der  Faser  fixirbaren  Farb¬ 
stoffs  besassen,  schien  bei  dem  damaligen  hohen  Preise  des  Bittermandel¬ 
öls  wenig  Aussicht  vorhanden  zu  sein.  Die  wissenschaftliche  Unter¬ 
suchung  derselben  erlitt  durch  die  gemeinschaftliche  Rosanilinarbeit 
eine  längere  Unterbrechung. 

Im  December  desselben  J ahres  fanden  wir,  dass  das  Rosanilin  und 
die  ihm  verwandten  Farbstoffe  Derivate  des  Triphenylmethans  seien.  Es 
gehörte  nicht  viel  Combinationsgabe  dazu,  um  den  Zusammenhang  jener 
grünen  Farbstoffe  mit  dem  RoSanilin  zu  erkennen  und  wir  haben  desshalb 
bald  nachher  gemeinschaftlich  die  Untersuchung  derselben  wieder  auf¬ 
genommen.  Eine  darauf  bezügliche  Bemerkung  findet  sich  in  der  Notiz 
von  O.  Fischer2)  ,,Ueber  Condensationsprodukte  tertiärer,  aromatischer 
Basen“  vom  1.  Mai  1878,  wo  ausdrücklich  die  färbenden  Eigenschaften 
dieser  Produkte,  welche  nur  als  verschiedene  Salze  derselben  Farbbase 
betrachtet  werden  konnten,  nochmals  erwähnt  werden  und  auf  ihre 
Beziehungen  zum  Rosanilin  in  unzweideutiger  Weise  hingewiesen  wird. 

Unmittelbar  nachher3)  gelangten  wir  durch  die  entscheidenden 
Versuche  über  die  Constitution  des  Rosanilins  zu  der  auch  später  von 
uns  vertretenen  Ansicht  über  die  Natur  des  Bittermandelölgrüns. 

Inzwischen  war  am  29.  März  die  Patentanmeldung  über  das 
Doebner’sche  Verfahren  zur  Herstellung  des  Malachitgrüns  erfolgt. 
Dieselbe  kam  viel  später  zu  unserer  Kenntniss  und  enthielt  Nichts, 
was  unsere  Versuche  und  Ansichten  über  das  Bittermandelölgrün 
irgendwie  beeinflussen  konnte. 

Erst  nach  dem  Erscheinen  der  vorher  erwähnten  Notizen  über  das 
Bittermandelölgrün  erfolgte  dann  die  erste  wissenschaftliche  Publi- 
cation  des  Hrn.  Doebner4)  über  das  Malachitgrün,  in  welcher  derselbe 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1625. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  950. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1081.  (5.  51  ■) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1236. 
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allerdings  die  erste  Analyse  des  Produktes  mittheilte  und  sein  Verhalten 
gegen  reducirende  Agentien  beschrieb.  Schon  in  dieser  Abhandlung 
bemüht  sich  Hr.  Doebner,  die  Existenz  des  Bittermandelölgrüns 
möglichst  in  Zweifel  zu  ziehen;  er  spricht  nur  von  grünen  Produkten 
und  ignorirt  unsere  Aeusserungen  über  den  Zusammenhang  dieses  Farb¬ 
stoffs  mit  der  Rosanilingruppe  vollständig.  Wenn  wir  nun  in  unserer 
späteren  Abhandlung,  nachdem  wir  mit  dem  Bittermandelölgrün  die 
für  das  Malachitgrün  beschriebene  Reduction  zur  Eeukobase  ausgeführt 
hatten,  uns  für  die  Identität  beider  Produkte  erklärten  und  gleichzeitig 
die  Ignorirung  unserer  früheren  Aeusserungen  über  die  Natur  des 
Bittermandelölgrüns  und  seine  Beziehungen  zum  Rosanilin  nur  als  eine 
Bezweiflung  unserer  Ansichten  bezeichneten,  so  kann  Hr.  Doebner 
daraus  doch  unmöglich  das  Recht  herleiten,  unsere  Darstellung  für  eine 
Entstellung  der  Thatsachen  zu  erklären. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  unserer  Bemerkung  über  die  fabriks- 
mässige  Herstellung  des  Bittermandelölgrüns.  Wir  haben  damit  Hrn. 
Doebner  nicht  das  Verdienst  streitig  machen  wollen,  durch  seine 
Entdeckung  die  erste  Anregung  zur  industriellen  Verwerthung  dieses 
Farbstoffs  gegeben  zu  haben.  Da  jedoch  sein  Verfahren  durch  Patent 
geschützt  war,  so  durfte  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  sich  das  Interesse 
der  Farbenchemiker  sofort  in  erhöhtem  Maasse  der  älteren,  publicirten 
Methode  zuwandte.  Die  Schwierigkeiten  der  fabriksmässigen  Gewinnung 
von  Bittermandelöl  waren  viel  geringer,  als  man  Anfangs  geglaubt;  die 
Condensation  desselben  mit  Dimethylanilin  verläuft  sehr  glatt1)  und  die 
spätere  Oxydation  der  Eeukobase  liefert  eine  befriedigende  Ausbeute  an 
Farbstoff.  Kurz,  die  Bemühungen  der  Techniker  waren  bald  so  erfolgreich, 
dass  wir  bereits  Anfangs  September  vorigen  Jahres  von  einer  Farben¬ 
fabrik  grössere  Mengen  des  Bittermandelölgrüns  als  Chlorzinkdoppelsalz 
beziehen  konnten.  Wir  waren  also  wohl  berechtigt,  in  unserer  späteren 
Abhandlung  von  einer  industriellen  Herstellung  dieses  Farbstoffs  zu  reden. 

Wir  können  dieser  Bemerkung  jetzt  die  uns  von  der  Direction  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zugegangene  freundliche  Mittheilung 
beifügen,  dass  die  ersten  Versuche  zur  Verwerthung  des  Bittermandelöl¬ 
grüns  im  März  vorigen  J  ahres,  also  noch  vor  der  Patentanmeldung  über  das 
Malachitgrün  dort  angestellt  wurden,  dass  die  technische  Darstellungs¬ 
methode  des  Produktes  bereits  Ende  April  festgestellt  war  und  dass  der 
als  „Victoriagrün“  von  dieser  Fabrik  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff 
ausschliesslich  nach  dem  Bittermandelöl  verfahren  gewonnen  wird. 


x)  Die  frühere  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Tetramethyltriamidotriplienyl- 
methans  ist  dahin  zu  modificiren,  daß  man  besser  die  Masse  sofort  auf  100°  erwärmt. 
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Rosanilingruppe. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  12,  796  [1879]. 

(Eingegangen  am  1.  Mai.) 

Bittermandelölgrün. 

Die  Oxydation  der  aus  Bittermandelöl  gewonnenen  Leukobase 
gelingt  nach  unseren  Versuchen  leicht,  wenn  man  die  verdünnte,  schwach 
schwefelsaure  Lösung  derselben  mit  feinvertheiltem  Braunstein  oder 
Manganoxyd  in  der  Kälte  behandelt.  Bin  grösserer  Ueberschuss  von 
Säure  und  Oxydationsmittel  ist  dabei  zu  vermeiden,  weil  der  gebildete 
Farbstoff  alsdann  weitere  Veränderungen  erleidet.  Aus  der  tief  grünen, 
vom  Braunstein  getrennten  Lösung  kann  man  bei  kleineren  Operationen 
den  Farbstoff  nach  Zusatz  von  Salmiak  durch  Ammoniak  fällen  und 
mit  Aether  extrahiren.  Zur  Reinigung  der  Base  eignet  sich  das  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  krystallisirende  Chlorzinkdoppelsalz. 
Dasselbe  bildet  im  reinen  Zustande  prachtvoll  glänzende,  grüne 
Blättchen.  Aus  demselben  wird  die  freie  Base  durch  Zersetzen  mit 
Ammoniak  in  fast  farblosen  Flocken  erhalten,  welche  aus  Alkohol  in 
farblosen  häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Prismen  kry- 
stallisiren. 

Von  den  Salzen  derselben  haben  wir  nachträglich  noch  das  Pikrat 
analysirt.  Die  gefundenen  Werte  kommen  den  von  Doebner  für  das 
Pikrat  des  Malachitgrüns  gegebenen  Zahlen  sehr  nahe. 

Gef.  C  62,04,  H  5,05. 

Doebner  findet  ,,  62,23,  62,55,  ,,  5,07,  5,32. 

Das  Salz  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  ebenso  wie  die  ent¬ 
sprechende  Verbindung  des  Malachitgrüns  in  goldglänzenden  Nadeln. 

Dieselbe  Uebereinstimmung  beobachtet  man  bei  den  übrigen 
Salzen  beider  Basen.  In  den  färbenden  Eigenschaften  derselben  ist  kein 
wesentlicher  Unterschied  zu  bemerken  und  da  endlich  auch  die  Re- 
ductionsprodukte  beider  Farbstoffe  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt  und 
Krystallform  nicht  verschieden  sind,  so  scheinen  uns  Gründe  genug 
für  die  Annahme  ihrer  Identität  vorhanden  zu  sein. 
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Mit  beiden  Produkten  ist  schließlich  noch  ein  dritter  Farbstoff 
höchst  wahrscheinlich  identisch,  welcher  nach  einer  Methode  erhalten 
wird,  die  als  eine  Combination  der  beiden  anderen  betrachtet  werden 
kann.  Es  ist  das  grüne  Produkt,  welches  aus  Benzoylchlorid  und  Di¬ 
methylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  entsteht  und  ebenfalls  von 
O.  Fischer1)  zuerst  erwähnt  worden  ist. 

Fügt  man  zu  einem  Gemenge  von  1  Th.  Chlorbenzoyl  und  2  Th. 
Dimethylanilin  in  offenen  Gefässen  etwa  die  halbe  Gewichtsmenge 
Chlorzink,  so  färbt  sich  das  Gemisch  unter  Erwärmung  bald  schön 
blaugrün.  Nachdem  die  erste  Einwirkung  vorbei  ist,  erwärmt  man 
die  Masse  unter  häufigem  Umrühren  bei  Luftzutritt  auf  dem  Wasser¬ 
bade,  bis  der  Geruch  des  Benzoylchlorids  verschwunden  ist.  Das 
Reactionsprodukt  enthält  verschiedene  Körper  in  wechselnder  Menge, 
von  denen  der  eine  farblos  und  identisch  mit  dem  von  O.  Fischer2) 
aus  Benzoesäure,  Dimethylanilin  und  Phosphorsäureanhydrid  erhal¬ 
tenen  Produkte  ist.  (Schmelzpunkt  38—39°.) 

Der  gleichzeitig  gebildete  Farbstoff  zeigt  alle  Eigenschaften  des 
Bittermandelölgrüns  und  liefert  bei  der  Reduction  ebenfalls  eine  bei 
102°  schmelzende  Eeukobase: 

Gef.  C  83,4,  H  7,8. 

Die  bei  diesem  Verfahren  erzielte  Ausbeute  ist  wesentlich  bedingt 
durch  den  oxydirenden  Einfluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Bei 
Ausschluss  des  letzteren  bildet  sich  nämlich  statt  des  Farbstoffs  grössten- 
theils  die  demselben  entsprechende  Eeukobase.  Es  findet  alsdann  wahr¬ 
scheinlich  in  Folge  complicirter  Reactionen  zugleich  eine  Reduction 
des  Benzoylchlorids  zu  Bittermandelöl  statt. 

Wir  halten  den  Farbstoff  für  identisch  mit  Bittermandelöl-  und 
Malachitgrün  und  es  wären  somit  drei  Methoden  für  die  Synthese  dieses 
Produktes  bekannt;  zwei  derselben  haben  bereits  technische  Bedeutung 
erlangt,  die  dritte  ist  von  besonderem  theoretischen  Interesse,  weil  sie 
es  gestatte,  die  verschiedensten  Substitutionsprodukte  des  Farbstoffs 
aus  den  verschiedenen  substituirten  Benzoesäuren  resp.  deren  Chloriden 
herzustellen. 

Reduction  des  Bittermandelölgrüns. 

Bei  der  Reduction  des  Farbstoffs  mit  Zink  und  Salzsäure  erhielten 
wir  früher  eine  Eeukobase,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  feine,  seidenglänzende  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  102° 
bildeten.  Dieselbe  zeigte  in  ihren  Reactionen  allerdings  grosse  Aehn- 

J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  952. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  958. 
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lichkeit  mit  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  unterschied  sich  von 
demselben  jedoch  durch  die  Krystallform  und  den  höheren  Schmelz¬ 
punkt.  Bei  der  gleichen  Behandlung  des  Malachitgrüns  erhielt  Hr. 
Doebner  eine  Leukobase,  deren  Schmelzpunkt  er  zuerst  bei  97—98° 
und  später  bei  101  °  angibt.  Br  erklärte  dieselbe  für  identisch  mit  Tetra  - 
methyldiamidotriphenylmethan,  weil  dieses  ebenfalls  bei  101°  und 
nicht  bei  93 — 94°  schmelze.  Diese  Beobachtungen  des  Hrn.  Doebner 
sind  ebenso  richtig,  aber  auch  ebenso  unvollständig,  wie  die  unserigen. 
Die  aus  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  erhaltene  Leukobase  zeigt 
nämlich,  wie  wir  neuerdings  gefunden  haben,  mehrere  physikalisch 
verschiedene  Modificationen,  von  denen  die  eine  in  Blättchen  mit  dem 
Schmelzpunkt  93—94°,  die  andere  in  Nädelchen  mit  dem  Schmelz¬ 
punkt  102°  krystallisirt.  Beide  Modificationen  Hessen  sich  durch  va- 
riirte  KrystaUisationsversuche  bei  Anwendung  von  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  Temperatur  u.  s.  w.  theilweise  in  einander  überführen. 

Um  jedoch  volle  Gewissheit  darüber  zu  erlangen,  dass  hier  in  der 
That  eine  physikalische  Isomerie  derselben  chemischen  Verbindung 
vorliegt,  haben  wir  Hrn.  O.  Lehmann1)  in  Mühlhausen,  der  sich 
speciell  mit  diesen  Erscheinungen  beschäftigt  hat,  veranlasst,  ver¬ 
schiedene  Proben  der  aus  Bittermandelöl  und  durch  Reduction  des 
Farbstoffs  erhaltenen  Leukobase  vermittelst  seiner  vorzüglichen  mi¬ 
kroskopischen  Untersuchungsmethode  mit  einander  zu  vergleichen. 
Derselbe  theilte  uns  mit,  „dass  sämmtliche  Proben  übereinstimmend, 
ja  nach  den  Bedingungen  in  drei  verschiedenen  physikalisch  isomeren 
Modificationen  auftreten.  Die  eine  derselben  bildet  nadelförmige,  zu 
Büscheln  vereinigte  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  102°,  welche  dem 
monosymmetrischen  oder  asymmetrischen  Systeme  angehören ;  die 
zweite  Form  bildet  blätterförmige,  häufig  zu  Zwillingen  verwachsene 
Krystalle  des  asymmetrischen  Systems  vom  Schmelzpunkt  93—94°. 
Ausser  diesen  beiden  existirt  noch  eine  dritte  Modification  in  fein- 
strahhgen  Sphaerokrystallen,  deren  Schmelzpunkt  noch  niedriger  liegt, 
indessen  bisher  nicht  genau  bestimmt  werden  konnte.  Krystalle  aller 
drei  Modifikationen  erhält  man,  wenn  die  geschmolzene  Substanz  bei 
einer  Temperatur  von  70—80°  langsam  erstarrt.  Die  erste  Modification 
wird  am  leichtesten  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  die  zweite  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  im  reinen  Zustande  erhalten.  Häufig 
erhält  man  ein  Gemenge  beider,  dessen  Schmelzpunkt  zwischen  95—99° 
schwankt. 

Wir  können  nach  diesen  Resultaten  die  Identität  der  aus  Bitter¬ 
mandelöl-  und  Malachitgrün  entstehenden  Leukobase  mit  dem  Tetra- 

9  Vgl.  O.  Lehmann,  Inauguraldissertation  „Ueber  physikalische  Isomerie“. 
Leipzig  1877. 
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methyldiamidotriphenylmethan  und  die  aus  dieser  Thatsache  von 
Hrn.  Do  ebner  für  die  empirische  Formel  des  Malachitgrüns  gefolgerten 
Schlüsse  nicht  länger  in  Zweifel  stellen.  Nichts  destoweniger  glauben 
wir  hier  eine  Reihe  von  Beobachtungen  bei  verwandten  Farbstoffen 
derselben  Gruppe  anführen  zu  müssen,  die  mit  dieser  Schlussfolgerung 
im  Widerspruch  zu  stehen  scheinen  und  viel  leichter  mit  unserer  früheren 
Anschauung  über  die  Constitution  des  Bittermandelölgrüns  in  Einklang 
zu  bringen  sind.  Hierhin  gehört  vor  Allem  die  von  uns  vor  einiger 
Zeit  beschriebene  Bildungsweise  des  Methylvioletts  aus  einer  Eeuko- 
base,  die  nach  der  Synthese  als  ein  hexamethylirtes  Paraleukanilin  zu 
betrachten  ist.  Die  Umwandlung  desselben  in  Violett  erfolgt  genau 
unter  denselben  Bedingungen  und  Erscheinungen  wie  die  Bildung  des 
Bittermandelölgrüns.  Nur  erfordert  die  Operation  weniger  Vorsicht, 
weil  das  Violett  gegen  überschüssiges  Oxydationsmittel  beständiger 
als  das  Grün  ist.  In  Folge  dessen  ist  die  Ausbeute  an  Farbstoff  fast 
quantitativ.  Derselbe  ist  identisch  mit  dem  gewöhnlichen,  aus  reinem 
Dimethylanilin  dargestellten  Methyl  violett.  Beide  Farbstoffe  zeigen 
in  ihrem  gesammten  Verhalten  keinen  Unterschied.  Dasselbe  gilt  von 
den  daraus  durch  Reduction  entstehenden,  unten  beschriebenen  Eeuko- 
basen. 

Das  Methylviolett  hat  nun  nach  den  Analysen  von  A.  W.  Hof- 
mann  höchst  wahrscheinlich  die  Formel  C24H27N3,  H20.  Da  dasselbe 
ferner  durch  directe  Methylirung  des  Pararosanilins  entsteht,  so  hat 
die  Annahme  einer  Bindung  zwischen  dem  Methankohlenstoff  und 
einer  Stickstoffgruppe,  wie  dies  in  der  Constitutionsformel 

(CH3)2C6H4— c(-c6h4 

\l 

N(CH3) 

der  Fall  ist,  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Das  Reductions- 
produkt  des  Methylvioletts  müsste  also  verschieden  sein  vom  Hexa- 
methylparaleukanilin.  Dies  scheint  nun  nach  unseren  Versuchen  in 
der  That  der  Fall  zu  sein.  Wir  haben  die  bereits  von  A.  W.  Hof  mann1) 
beschriebene  Base  sowohl  aus  einem  sehr  reinen  Methylviolett  des 
Handels  (Krystall violett  B  der  Firma  Bindschedler  &  Busch  in 
Basel),  als  auch  aus  dem  durch  Oxydation  des  Hexamethylparaleuk- 
anilins  entstehenden  Farbstoff  dargestellt.  Beide  Produkte  krystalli- 
siren  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen  Blättchen  und  schmelzen  überein¬ 
stimmend  bei  163—165°. 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  6,  361. 
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Die  Analyse  gab  folgende  mit  den  von  A.  W.  Hof  mann  gefundenen 
Zahlen  übereinstimmende  Werthe: 

C24H29N3.  Ber.  C  80,2,  H  8,08. 

Gef.  „  80,07,  „  8,3. 

Dieselben  entscheiden  jedoch  hier  ebenfalls  nicht  über  einen  Mehr¬ 
oder  Mindergehalt  an  Methyl.  Die  Base  unterscheidet  sich  durch  den 
Schmelzpunkt,  die  grössere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  ihre  grössere 
Unbeständigkeit  gegen  oxydirende  Agentien  sehr  beträchtlich  vom 
Hexamethylparaleukanilin  (Schmelzpunkt  250°).  Eine  Umwandlung 
beider  Basen  in  einander  haben  wir  bisher  nicht  beobachten  können, 
so  dass  die  Annahme  einer  physikalischen  Isomerie  hier  vor  der  Hand 
wenig  Wahrscheinlichkeit  hat. 

Alle  diese  Beobachtungen  führen  übereinstimmend  zu  der  Ansicht, 
dass  die  Bildung  des  Methylvioletts  aus  Hexamethylparaleukanilin  in 
der  That  unter  Abspaltung  von  einer  Methylgruppe  nach  der  von  uns 
früher  gegebenen  Reactionsgleichung  erfolgt. 

Wenn  nun  das  Bittermandelölgrün  trotz  seiner  analogen  Ent¬ 
stehungsweise  vier  Methylgruppen  enthält  und  nach  der  von  Do  ebner 
für  das  Malachitgrün  als  wahrscheinlich  aufgestellten  Formel  con- 
stituirt  wäre,  so  wären  beide  Farbstoffe  offenbar  als  Repräsentanten 
zweier  prinzipiell  verschiedenen  Körperklassen  zu  betrachten.  Dass 
dem  jedoch  nicht  so  ist,  glauben  wir  aus  einem  anderen  Versuche  schliessen 
zu  dürfen,  wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  der  grünen  und  vio¬ 
letten  Reihe  bei  den  Triphenylmethanfarbstoffen  aufgeklärt  wird.  Auf 
synthetischem  Wege  ist  es  uns  nämlich  gelungen,  aus  Paranitrobenzoe¬ 
säure  und  Dimethylanilin  einen  grünen  Farbstoff  zu  gewinnen,  den 
wir  als  Mononitrobittermandelölgrün  betrachten  und  der  bei  vor¬ 
sichtiger  Reduction  einen  wahrscheinlich  der  Rosanilinreihe  angehö¬ 
renden  violetten  Farbstoff  liefert. 

Par  anitr  obitter  mandelölgrün. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  versetzt  man  ein  Gemenge  von 
1  Mol.  reinem  krystallisirten  Paranitrobenzoylchlorid  und  2  Mol.  Di¬ 
methylanilin  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Chlorzinks  und  erwärmt 
unter  Umrübren  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  sich  bald  grünfärbende 
Masse  eine  zähflüssige  Consistenz  angenommen  hat.  Das  in  der  Kälte 
erstarrende  Reactionsprodukt  wird  mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure 
ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  die  regenerirte  Nitrobenzoesäure 
und  andere  nichtbasische  Produkte  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Natronlauge  übersättigt  und  das  abgeschiedene,  dunkelgefärbte  Oel 
mit  Aether  extrahirt.  Letzterer  wird  verdampft  und  der  Rückstand 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  Dimethylanilin  befreit  Es 
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bleibt  dann  eine  dunkelgefärbte,  halbfeste  Masse,  welche  beim  Aus¬ 
kochen  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  den  Farbstoff  als  dunkelgelbes, 
krystallinisches  Pulver  zurücklässt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  viel 
heissem  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  feinen  goldglänzenden, 
gelben  Prismen. 

Die  Analysen  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  zeigen,  dass 
dieselben  ebensowenig  wie  das  freie  Rosanilin  sauerstoffhaltig  ist,  ent¬ 
scheiden  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  über  die  Zusammensetzung  der¬ 
selben. 

C23H23N302  +  H20  Ber.  C  70,6  H  6,4  N  10,7 

C23H21N302  +  C2HgO.  Ber.  „  71,1  „  6,67  „  10,37 

Gef.  „  71,2  71,1  „  6,7  6,8  „  10,6 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  am  Besten  zu  der  letzteren 

Formel.  Wir  haben  jedoch  den  Alkohol  nicht  direct  nachweisen  können. 
Die  Substanz  verliert  beim  Trocknen  bis  zu  340°  nicht  an  Gewicht, 
bei  höherer  Temperatur  tritt  tiefergehende  Zersetzung  ein,  wobei  der 
intensive  Geruch  des  Ameisenaldehyds  sich  bemerkbar  macht.  Mög¬ 
licherweise  ist  die  Verbindung  ein  dem  Rosanilinhydrat  entsprechender 
Aethyläther.  Die  Verbindung  löst  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren 
mit  schön  grüner  Farbe,  welche  bei  Zusatz  von  concentrirten  Säuren 
in  dunkelgelb  übergeht.  Durch  Wasserzusatz  werden  die  Salze  theil- 
weise  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt.  Die  Lösung  in  Essigsäure 
oder  verdünnten  Mineralsäuren  färben  Wolle  und  Seide  prachtvoll  grün. 

Das  pikrinsaure  Salz  bildet  feine,  mikroskopische  Nüdelchen  und 
ist  sehr  schwer  in  Benzol,  etwas  leichter  in  siedendem  Alkohol  löslich. 
Die  Analysen  desselben  haben  noch  keine  entscheidenden  Zahlen  ge¬ 
geben.  Die  Verbindung  unterscheidet  sich  vom  Bittermandelölgrün 
hauptsächlich  nur  durch  ihre  geringere  Löslichkeit,  durch  die  gelbe 
Farbe  der  freien  Base  und  ihre  geringere  Basicität.  Im  Uebrigen  zeigt 
sie  mit  demselben  die  grösste  Aehnlichkeit.  Besonders  charakteristisch 
ist  ihr  Verhalten  gegen  Reductionsmittel.  Behandelt  man  die  schwach 
angesäuerte  Lösung  derselben  in  verdünntem  Alkohol  vorsichtig  mit 
Zinkstaub,  so  geht  die  anfangs  grüne  Farbe  durch  blauviolett  in  ein 
prachtvolles  Rothviolett  über.  Der  so  gebildete  Farbstoff  färbt  Wolle 
und  Seide  in  ähnlicher  Weise  wie  die  violetten  Abkömmlinge  des  Ros- 
anilins.  Bei  weiterer  Reduction  geht  derselbe  in  eine  Leukobase  über, 
welche  bei  der  Oxydation  sich  wieder  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in 
Violett  verwandelt.  Wir  haben  diese  Base  aus  Mangel  an  Material  noch 
nicht  genauer  untersuchen  können,  glauben  jedoch,  dass  dieselbe  ein 
methylirtes  Leukanilin  ist.  Die  Umwandlung  des  grünen  Nitrofarbstoffs 
in  Violett  ist  der  Bildung  des  Rosanilins  aus  Trinitrotriphenylcarbinol 
ganz  analog.  Zuerst  findet  offenbar  die  Reduction  der  Nitro-  zur  Amido- 
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gruppe  statt  mit  dem  gleichzeitigen,  auffallenden  Wechsel  der  Farbe, 
und  erst  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Zinkstaubs  erfolgt  die  Re- 
duction  des  Farbstoffs  zur  Leukobase.  Wir  glauben  aus  diesem  Versuche 
den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  auch  im  Methyl  violett  die  dritte 
in  der  Parastellung  befindliche  Amidogruppe  allein  die  Verschiedenheit 
der  Farbe  vom  Bittermandelölgrün  bedingt.  Dieser  so  auffallende 
Einfluss  der  dritten  Amidogruppe  auf  die  Farbennuance  ist  jedoch 
wesentlich  von  der  Stellung  derselben  abhängig,  wie  uns  weitere  Versuche 
über  das  isomere  Metanitrobittermandelölgrün  gezeigt  haben. 

Metanitrobittermandelölgrün. 

Dieser  Farbstoff  wird  nach  derselben  Methode  wie  das  Bitter¬ 
mandelölgrün  durch  Oxydation  des  aus  Metanitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  entstehenden  Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethans 
erhalten.  Die  Condensation  zwischen  Nitrob^nzaldehyd  aus  Dimethyl¬ 
anilin  mit  Chlorzink  verläuft  bei  Anwendung  von  Wasserbadtemperatur 
sehr  glatt.  Das  Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  besitzt  ein 
ausgezeichnetes  Krystallisationsvermögen.  Aus  Alkohol  scheidet  es 
sich  in  gelben  Prismen  ab,  aus  Benzol  meistens  in  concentrisch  grup- 
pirten,  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Eigroin,  leicht  in  Benzol. 

Der  Körper  löst  sich  in  Säuren  zu  farblosen  Salzen.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  152°. 

C23H26(N02)N2.  Ber.  N  11,2.  Gef.  N  11..06. 

Der  durch  Oxydation  aus  dem  Nitrotetramethyldiamidotriphenyl- 
methan  erhaltene  Farbstoff  zeigt  mit  Paranitrobittermandelölgrün  so¬ 
wohl  in  seinen  färbenden  Eigenschaften,  als  dem  Verhalten  seiner  Salze 
die  grösste  Aehnlichkeit.  Die  freie  Base,  welche  schwierig  krystallisirt, 
haben  wir  noch  nicht  im  reinen  Zustand  erhalten,  dagegen  zeigt  das 
Pikrat,  dass  der  Farbstoff  ebenfalls  in  die  Reihe  des  Bittermandelöl¬ 
grüns  gehört. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  kleinen,  grünen, 
häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln. 

C29H26N609.  Ber.  C  57,7,  H  4,3. 

Gef.  „  57,3,  „  4,3. 

Wird  dieser  Farbstoff  in  gleicher  Weise  wie  die  Para  Verbindung 
reducirt,  so  beobachtet  man  keine  Spur  einer  violetten  Färbung,  die 
grüne  Farbe  der  Lösung  verschwindet  allmählich  unter  Bildung  einer 
krystallisirenden  Leukobase.  Letztere  liefert  bei  der  Oxydation  immer 
wieder  einen  grünen  Farbstoff,  der  in  der  Nuance  nicht  wesentlich 
verschieden  vom  Bittermandelölgrün  ist. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Genau  dasselbe  Verhalten  zeigt  das  aus  dem  oben  erwähnten 
Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  durch  Reduction  mit  Zink 
und  Salzsäure  entstehende  Tetramethyltriamidotriphenylmethan, 


,H  ,-CH 
NH2C6H4C-"  •  C6H4N-  CH 

X"CÄ<CH 


3 

3 

3 

3 


Diese  Base  krystallisirt  in  ähnlichen  Formen  wie  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan.  Die  Krystalle  bilden  meist  zu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigte,  farblose  Nädelchen.  Am  leichtesten  rein  wird 
die  Base  durch  Umkrystallisiren  aus  Eigroin  erhalten.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  130°. 

Ber.  C  80,0,  H  7,8. 

Gef.  „  80,1,  „  8,02. 


Auch  bei  Behandlung  dieser  Eeukobase  mit  Jodmethyl  gelangt 
man  keineswegs  in  die  Reihe  des  Rosanilins.  Beim  Erhitzen  derselben 
mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  auf  115—120°  entsteht  als  End¬ 
produkt  eine  Ammonium  Verbindung,  welche  dem  von  A.  W.  Hofmann 
entdeckten,  fertig  methylirten  Paraleukanilin  entspricht,  von  demselben 
aber  total  verschieden  ist.  Das  Jodid  krystallisirt  ausserordentlich 
schwer  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zur  Analyse  diente  deshalb 
das  schwerlösliche  Platindoppelsalz,  -welches  aus  dem  Jodid  durch 
Behandlung  mit  Chlorsilber  und  Fällen  mit  Platinchlorid  aus  wässeriger 
Eösung  als  krystallinisches,  braungelbes  Pulver  erhalten  wird.  Die 
Analyse  stimmt  ziemlich  gut  zu  der  Formel  eines  neunfach  methylirten 
Triamidotriphenylmethans. 

2  C19H13[N(CH3)3C1]3  +  3  PtCl4.  Ber.  Pt  28,6,  CI  30,94. 

Gef.  „  28,34,  28,22,  „  30,78. 

Erhitzt  man  das  trockne  Jodid  einige  Zeit  an  der  Euft,  so  entweicht 
Jodmethyl  und  es  bildet  sich  wiederum  ein  grüner  Farbstoff. 

Behandelt  man  in  gleicher  Weise  das  fertig  methylirte  Eeukanilin, 
welches  wir  aus  reinem  Pararosanilin  nach  der  Methode  von  A.  W. 
Hof  mann  dargestellt  und  welches  wohl  ebenfalls  als  ein  neunfach 
methylirtes  Derivat  der  Triamidobase  betrachtet  werden  muss,  so  erhält 
man  immer  nur  Methyl  violett  als  einzigen  Farbstoff. 

Man  sieht  daraus,  wie  sehr  die  Farbstoffbildung  in  der  Triphenyl- 
methanreihe  von  der  Stellung  einzelner  Amidogruppen  abhängig  ist. 

Wir  beabsichtigen  in  gleicher  Weise  das  Orthonitroderivat  des 
Bittermandelölgrüns  aus  Orthonitrobenzoesäure  darzustellen  und  sein 
Verhalten  gegen  Reductionsmittel  zu  untersuchen. 
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12.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  üeber  Farbstoffe  der 

Rosanilingruppe. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  13,  2344  [1879]. 

(Eingegangen  am  24.  December.) 

In  unserer  letzten  Mittheilung1)  haben  wir  einen  aus  Paranitro- 
benzoylchlorid  und  Dimethylanilin  entstehenden,  grünen  Farbstoff 
beschrieben,  den  wir  als  Paranitroderivat  des  Bittermandelöl-  odef 
Malachitgrüns  auf  fassten  und  dessen  Verhalten  gegen  Reductionsmittel 
Aufschluss  über  den  Zusammenhang  zwischen  der  grünen  und  der 
violetten  Reihe  der  Triphenylmethanfarbstoffe  zu  geben  schien. 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefert  derselbe 
einen  violetten  Farbstoff,  welcher  mit  den  violetten  Abkömmlingen 
des  Rosanilins  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt  und  ebenso  wie  jene  bei 
weiterer  Reduction  in  eine  Leukobase  umgewandelt  wird.  Letztere 
hielten  wir  für  ein  methylirtes  Leukanilin.  Diese  Vermuthung  hat  sich 
bei  weiterer  Untersuchung  der  Verbindung  bestätigt.  Mit  gelinde 
oxydirenden  Agentien  behandelt,  geht  dieselbe  in  einen  violettrothen 
Farbstoff  über,  der  in  der  Nüance  zwischen  dem  Rosanilin  und  dem 
Methyl  violett  steht,  und  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  liefert  sie  als 
Endprodukt  eine  Ammoniumbase,  welche  identisch  ist  mit  der  aus 
Paraleukanilin  auf  gleichem  Wege  erhaltenen  Verbindung. 

Das  Endprodukt  der  Methylirung  von  gewöhnlichem  Leukanilin 
ist  von  A.  W.  Hof  mann  und  Girard  als  octomethylirtes  Leukanilin 2) 
mit  der  Formel,  C2oH16(CH3)5(CH3J)3,  für  das  Jodid  beschrieben  worden. 
Wir  glauben,  dass  diese  Verbindung  nach  dem  heutigen  Stande  unserer 
Kenntnisse  als  ein  neunfach  methylirtes  Produkt  zu  betrachten  ist, 
dass  mithin  dem  entsprechenden  Derivat  des  Paraleukanilins  die 
Formel,  C19H13(CH3)6,  (CH3J)3,  zukommt. 

Letztere  Verbindung  haben  wir  durch  Erhitzen  von  reinem  Para¬ 
leukanilin  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  nach  der  Vorschrift  von 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  800.  (S.  111.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  448.  —  Wir  setzen  hierbei  voraus,  dass 
Hr.  A.W.  Hof  mann  bei  seinen  Untersuchungen  stets  das  Rosanilin  C20H19N3 ,  HzO 
verwandt  hat. 
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Hof  mann  und  Girard  dargestellt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  warmem 
Wasser  in  farblosen  Nadeln  und  zeigt  genau  das  Verhalten  des  Homo¬ 
logen.  Die  Analysen  verschiedener  Präparate  haben  allerdings  keine 
scharfen  Zahlen  ergeben. 

Der  Jodgehalt  schwankte  zwischen  47,3  und  45,5  pCt., 

Gef.  47,3,  46,54,  46,5,  46,7,  45,5, 

wahrend  die  Rechnung  für  obige  Formel  47,7  pCt.  ergiebt.  Diese  Diffe¬ 
renzen  rühren  jedenfalls  von  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Substanz 
her,  welche  schon  bei  niedriger  Temperatur  eine  kleine  Menge  Jod, 
wahrscheinlich  als  Jodmethyl,  verliert.  Immerhin  aber  sprechen  die 
erhaltenen  Zahlen  mehr  für  die  Formel  mit  9  Methyl  als  für  die  Octo- 
methyl  Verbindung,  welche  48,7  pCt.  verlangt. 

Dasselbe  gilt  von  der  Analyse  des  Platindoppelsalzes,  welches  durch 
Fällen  des  Chlorids  mit  Platinchlorid  als  hellgelber,  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten  wird. 

2  C19H,3[N(CH3)3C1]3  +  3  PtCl4.  Bei*.  Pt  28,63.  Gef.  Pt  28,25. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  Jodid  ebenso  wie  sein  Homologon 
Jodmethyl  und  verwandelt  sich  bei  Luftzutritt  theilweise  in  Methyl¬ 
violett. 

Genau  dieselben  Eigenschaften  zeigt  nun  auch  das  Produkt,  welches 
aus  der  Leukobase  des  Paranitrobittermandelölgrüns  durch  Erhitzen 
mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100—110°  erhalten  wird.  Die 
Analyse  der  Platinverbindung  gab  folgende  Zahlen: 

Ber.  Pt  28,63.  Gef.  Pt  28,32. 

Beide  Ammonium jodide  färben  sich  beim  raschen  Erhitzen  im 
Capillarrohr  schwach  blau  und  schmelzen  übereinstimmend  bei  ungefähr 
185°  unter  starker  Gasentwickelung  zu  einer  dunkelblau  violetten 
Flüssigkeit. 

Wir  halten  auf  Grund  dieser  Versuche  beide  Ammoniumkörper  für 
identisch  und  glauben  dadurch  den  Beweis  geliefert  zu  haben,  dass  die 
relative  Stellung  der  drei  Stickstoffgruppen  in  dem  grünen  Nitrofarbstoff 
dieselbe  ist,  wie  im  Pararosanilin.  Die  Eigenschaften  des  Nitrofarbstoffs 
und  die  Analogie  seiner  Bildung  machen  es  ferner  im  höchsten  Grade 
unwahrscheinlich,  dass  die  beiden  Amidogruppen  sich  hier  in  derselben 
Stellung  befinden,  wie  im  Malachitgrün  und  dass  überhaupt  in  der 
Constitution  beider  Farbstoffe  kein  principieller  Unterschied  besteht. 
Die  directe  Ueberführung  desselben  durch  gemässigte  Reduction  in 
ein  violett  gefärbtes,  methylirtes  Rosanilinderivat  beweist  ferner,  dass 
die  ganze  Klasse  der  vom  Bittermandelölgrün  derivirenden  Farbstoffe 
dem  Rosanilin  analog  constituirt  ist.  Diese  Schlussfolgerung  bestätigt 
im  Wesentlichen  die  von  uns  zuerst  über  die  Natur  des  Bittermandelöl- 
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grüns  geäusserte  Ansicht,  welcher  wir  später  durch  Aufstellung  der 
Formel 


C6H5\  /Cä 
C  | 

(CHo)oN  •  C6I V  XN  •  CH, 


in  bestimmter  Weise  Ausdruck  gaben. 

Durch  die  Untersuchungen  von  O.  Doebner1),  deren  Resultate 
von  uns2)  bestätigt  wurden,  ist  jedoch  seitdem  der  Nachweis  geliefert 
worden,  dass  das  identische  Malachitgrün  vier  Methylgruppen  enthält, 
wodurch  eine  Modification  unserer  Ansicht  nöthig  wird. 

Die  Formulirung  der  dem  Malachitgrün  entsprechenden  freien, 
farblosen  Base,  C23H24N2,  H20,  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Bei 
Zugrundelegung  unserer  Formel  für  das  freie  Rosanilin 

[(NH2)C6H4]3  —  C  •  OH, 
gelangt  man  für  die  Grünbase  zu  dem  Schema 

r  tt  _ p/C6H4  •  N(CH3)2 

6  5  P  C6H4  •  N(CH3)2 

OH 


welches  eine  nothwendige  Consequenz  unserer  Ansicht  über  die  Con¬ 
stitution  der  freien  Violettbasen3)  ist  und  welche  bereits  vor  Kurzem 
von  O.  Doebner4)  und  O.  Fischer5)  aufgestellt  und  analytisch  be¬ 
gründet  wurde. 

Weniger  treffend  ist  bisher  die  zweite  Frage,  in  welcher  Weise  aus 
einem  derartig  constituirten  Carbinol  die  sauerstofffreien  Salze  des 
Farbstoffs  durch  Wasseraustritt  entstehen,  beantwortet  worden. 

Hr.  Doebner  hält  an  der  Ansicht  fest,  dass  die  Anhydridbildung 
zwischen  der  Carbinol-  und  einer  Methylgruppe  erfolge. 

Wir  haben  die  von  ihm  aufgestellte  Formel6) 


C8H5 


C 


C8H4N(CH3)2 

XC6H4N<£h 


3 

2 


früher  für  sehr  unwahrscheinlich  erklärt,  weil  dieselbe  der  Analogie  des 
Grüns  mit  dem  Rosanilin  keine  Rücksicht  trägt  und  wir  können  dieses 
Urtheil  jetzt  auf  Grund  aller  tbatsächlichen  Beobachtungen  nur  in  noch 

Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  2274. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  798.  (5.  109.) 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  294.  (S.  91 ■) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  1468. 

6)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  1686. 

6)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1240  und  12,  1468. 
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bestimmterer  Weise  wiederholen.  Eine  zweite,  kürzlich  von  O.  Fischer 
auf  gestellte  Formel1)  n  n  TT 

C  CH 
(CH3)2N  •  C6H4  \ST<£c  8 

bringt  das  Grün  in  nähere  Beziehung  zum  Rosanilin,  weil  darin  ebenfalls 
eine  Bildung  zwischen  dem  Methankohlenstoff  und  dem  Stickstoff  einer 
Amidogruppe  vorhanden  ist.  Dieselbe  verliert  indessen  an  Wahrschein¬ 
lichkeit  durch  die  Annahme  der  an  Stickstoff  gebundenen  Methylen¬ 
gruppe,  für  welche  zur  Zeit  kein  Analogiefall  bekannt  ist  Wir  glauben 
diese  Schwierigkeiten  durch  eine  naheliegende,  aber  bisher  nicht  direct 
ausgesprochene  Hypothese  über  die  Salzbildung  bei  den  Amidoderivaten 
des  Triphenylcarbinols  beseitigen  zu  können,  welche  im  Wesentlichen 
nur  eine  Präcisirpng  unserer  Rosanilinformel  ist.  Bei  dem  Rosanilin 
erfolgt  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  eine  Wasserabspaltung  zwischen 
der  Carbinol-  und  einer  Amidogruppe,  wie  wir  dies  durch  das  Schema 


nh2  •  C6H4 ...  .. 

c„h4 

c 

nh2  •  c6h/ 

\NH 

ausgedrückt  haben. 

Diese  Formel  gilt  jedoch,  wie  schon  früher  hervorgehoben  wurde, 
nur  für  die  Salze  des  Rosanilins.  Im  freien  Zustande  ist  jene  Atomgruppe 
nicht  beständig,  sondern  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Wasser 
wieder  in  Triamidotriphenylcarbinol.  Die  Säure  ist  hiernach  offenbar 
bei  der  Anhydridbildung  direct  betheiligt;  ihre  Wirkung  erklärt  sich 
am  einfachsten  durch  die  Annahme,  dass  dieselbe  sich  an  diejenige 
Amidogruppe  anlagert,  welche  mit  dem  Methankohlenstoff  in  Bindung 
tritt.  Die  Bildung  des  Fuchsins  aus  der  Rosanilinbase  würde  nach  dieser 
Anschauung  in  zwei  Phasen  verlaufen.  Durch  Anlagerung  von  Salz¬ 
säure  an  eine  Amidogruppe  entsteht  zunächst  ein  Salz  des  Triamido- 
triphenylcarbinols,  welches  jedoch  alsbald  zerfällt,  indem  zwischen  der 
Carbinol-  und  Ammoniumgruppe  Anhydridbildung  erfolgt.  Der  Vorgang 
wird  durch  folgendes  Schema  veranschaulicht: 

NH2  •  C6H4 ,  ,  C6H4  —  NH2  •  HCl 

C19H19NsO  +  HCl  =  C 

NH2  •  C6H4  "  -  OH 

nh2c6h4v  ,,  c6h4 

=  C  i  H  +  H20. 

nh2c6h4  "  -  n<  h 

CI 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  \%,  1688. 
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Bei  der  Zersetzung  des  Salzes  durch  Alkalien  würde  mit  der  Ab¬ 
spaltung  der  Salzsäure  gleichzeitig  die  Sprengung  der  Stickstoff-Kohlen- 
stoffbindung  durch  Wasseraufnahme  und  die  Rückbildung  des  Triamido- 
triphenylcarbinols  erfolgen. 

Ueberträgt  man  diese  Anschauung  auf  das  Bittermandelölgrün, 
so  erhält  man  für  die  Bildung  des  Chlorids  aus  der  freien  Base  das 

Schema:  C6H6 ,  ,  C6H4N(CH3)2  •  HCl 

c 


(CH3)2NC6H4  ■" 

c6H5 

(CH3)2N .  C6H4 


"••OH 

,C6H4 

c  !  ch3  +  h2o  . 

■  N:-CHS 

CI 


Dass  bei  der  Farbstoff bildung  aus  den  Amidoderivaten  des  Tri- 
phenylcarbinols  in  der  That  2  Vorgänge  nacheinander  stattfinden,  lässt 
sich  hier  experimentell  direct  beweisen.  Die  Base  des  Bittermandelöl¬ 
grüns  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  fast  farblos  auf  und  erst 
beinfErwärmen  oder  längerem  Auf  bewahren  dieser  Lösungen  erfolgt  dann 
die  Bildung  der  grünen  Salze.  In  noch  auffallenderer  Weise  beobachtet 
man  dieselbe  Erscheinung  bei  dem  Paranitroderivat.  Versetzt  man  die 
verdünnte,  kalte,  alkoholische  Lösung  derselben  vorsichtig  mit  Salzsäure 
oder  Essigsäure  so  bleibt  dieselbe  fast  farblos  und  färbt  die  Faser  nicht 
an.  Beim  Erwärmen  tritt  dagegen  bald  die  intensive  Farbe  der  grünen 
Salze  auf  und  die  Lösung  besitzt  jetzt  stark  färbende  Eigenschaften. 

Nur  in  einem  Punkte  scheint  obige  Formel  dem  thatsächlichen 
Verhalten  der  Grünbase  nicht  zu  entsprechen.  Nach  der  P'ormulirung 
der  Atomgruppe  q 

C  I  CHS 
/  XNr  CHg 
CI 

welche  wir  als  die  farbbildende  betrachten,  gehört  das  Chlorid  in  die 
Klasse  der  sogenannten  quartären  Ammonium  Verbindungen,  mit 
welchen  der  Farbstoff  in  Wirklichkeit  nicht  die  geringste  Aehnlichkei- 
zeigt.  Die  quartären  Ammoniumchloride  unterscheiden  sich  bekanntt 
lieh  von  den  Salzen  des  Ammoniaks  und  der  Aminbasen  trotz  der 
heute  angenommenen  analogen  Constitution  durch  ihre  Beständigkeit 
gegen  Alkalien.  Das  Chlor  wird  erst  durch  Silberoxyd  entfernt  und  es 
entstehen  alsdann  die  bei  den  Aminbasen  nicht  beständigen  Hydroxyde, 
welche  durchgehends  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Alle  diese  Eigen¬ 
schaften  fehlen  dem  Bittermandelölgrün  vollständig.  Aus  der  Lösung 
des  Chlorids  wird  die  freie  Base  bereits  durch  Ammoniak  in  der  Kälte 
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gefällt,  da  dieselbe  ebenso  wie  das  Rosanilin  in  Wasser  fast  unlöslich 
ist.  Dies  abweichende  Verhalten  des  Farbstoffs  erklärt  sich  auch  bei 
Annahme  obiger  Formel  ungezwungen  durch  die  eigenartige  Natur  des 
mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Triphenylcarbinolrestes.  Derselbe  ist 
kein  gewöhnliches  Alkoholradikal,  sondern  zeigt  vielmehr,  wie  schon 
verschiedentlich  von  uns  betont  wurde,  den  Charakter  eines  Säure¬ 
radikals.  Die  Bindung  mit  dem  Stickstoff  wird  mit  der  grössten  Leichtig¬ 
keit  durch  Wasser addition  gesprengt,  wie  das  Verhalten  der  Rosanilin¬ 
salze  gegen  Alkalien  und  namentlich  gegen  salpetrige  Säure  beweist. 
Die  saure  Natur  des  Carbinolrestes  veranlasst  nun  auch  in  dem  Chlorid 
der  Grünbase  die  Unbeständigkeit  der  Ammoniumgruppe.  Durch 
Alkalien  wird  das  Chlor  mit  der  grössten  Leichtigkeit  abgespalten,  es 
entsteht  jedoch  nicht  das  entsprechende  Hydroxyd,  sondern  es  wird 
gleichzeitig  durch  Sprengung  der  Stickstoff-Kohlenstoffbindung  die 
Carbinolgruppe  regenerirt  und  die  Ammoniumgruppe  in  eine  tertiäre 
Amingruppe  zurückverwandelt.  Die  Spaltung  des  Chlorids  durch  Al¬ 
kalien  ist  nur  der  umgekehrte  Process  der  Salzbildung  aus  der  freien 
Base.  Sie  erfolgt  nach  dem  Schema: 


c6h5 

(CH3)sN  •  C6H4 

CA\ 

c 


CH 


6AA4 


/(CH3)2  +  h2o 


’N\C1 
C6H4N .  (CH3)2 


+  HCl. 


(CH3)2N .  c6h/  oh 

Diese  Betrachtungsweise  hat  den  Vortheil,  dass  sie  die  Analogie 
von  Bittermandelölgrün  und  Rosanilin  bezüglich  der  farbbildenden 
Gruppe,  welche  thatsächlich  vorhanden  ist,  scharf  hervortreten  lässt. 
Als  Kernpunkt  derselben  ist  die  Annahme  von  fünfwerthigem  Stickstoff 
und  der  Stickstoff-Kohlenstoffbindung  in  der  chromogenen  Atom¬ 
gruppe  hervorzuheben.  Sobald  diese  beiden  Bedingungen  nicht  erfüllt 
sind,  verschwindet  die  Farbe.  Alle  bisher  in  reinem  Zustande  dar¬ 
gestellten  Basen  dieser  Klasse,  welche  die  regenerirte  Carbinolgruppe 
enthalten,  sind  bekanntlich  farblos.  Dieselben  unterscheiden  sich 
dadurch  wesentlich  von  der  sonst  nahe  verwandten,  aber  gefärbten 
Rosolsäure,  in  welcher  die  sauerstoffhaltige  chromogene  Gruppe 


,C6H4 
C  I 

*  o 


bei  der  Salzbildung  nicht  betheiligt  ist  und  vielleicht  in  Folge  dessen 
weder  von  Alkalien  noch  Säuren  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
verändert  wird. 
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Wendet  man  diese  Auffassung  des  Fuchsins  auch  auf  die  übrigen 
Derivate  des  Rosanilins  an,  so  erhält  man  für  das  Methylviolett  und 
sein  Chlorid,  welches  nach  den  Analysen  von  A.  W.  Hofmann  und 
nach  unseren  Versuchen1)  über  seine  Leukoverbindung  wahrscheinlich 
fünf  Methylgruppen  enthält,  die  beiden  Formeln 


1) 


(CH3)2  •  N  •  CeH4 
(CH3)2 .  N  .  C6H4 


C 


C6H4 .  NH(CH3) 
OH 


2) 


(CH3)2  •  N  •  C6H4 
(CH3)2 .  N  .  C6H4 


c6h4 
ch3  . 

Nr-H 

CI 


Demselben  müsste  in  seinen  Eigenschaften  ein  zweiter  methyl¬ 
reicherer  Farbstoff  sehr  nahe  stehen,  welcher  dem  Bittermandelölgrün 
entsprechen  würde. 

Diese  Verbindung  wird  sich  voraussichtlich  gewinnen  lassen  durch 
gemässigte  Oxydation  des  sog.  Hexamethylleukanilins 2) ,  welches  bei 
energischer  Oxydation  unter  Abspaltung  von  einer  Methylgruppe 
Methyl  violett  liefert.  In  ähnlicher  Weise  wird  man  vielleicht  durch 
stärker  wirkende  Oxydationsmittel  aus  dem  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan  eine  Grünbase  mit  nur  drei  Methylgruppen  von  der 
Forme!  CH 


c6h5 


C 


/CA- 


■N< 


H 


(CH3)2NC6H4  ‘  OH 


welche  wir  früher  irrthümlich  dem  Bittermandelölgrün  zugeschrieben 
haben,  erhalten  können.  Wir  sind  mit  derartigen  Versuchen  bereits 
beschäftigt. 

Etwas  verschieden  von  den  vorher  besprochenen  Farbstoffen  ist 
das  sogenannte  Methylgrün.  Das  Chlorid  desselben  enthält  nach  den 
Analysen  von  A.  W.  Hof  mann3)  ein  Chlormethyl  mehr  als  das  ent¬ 
sprechende  Violettsalz.  Dieses  zweite  Molekül  Chlormethyl  lagert  sich 
höchst  wahrscheinlich  an  eine  der  beiden  tertiären  Amidogruppen  des 
Violettsalzes  an,  wie  dies  durch  die  Formel 

CH3C1  •  (CH3)2  •  N  •  C6H4  -,  ,  C6H4 

C  i  CH3 

(CH3)2  •  N  •  C6H4  \NfH 

CI 


x)  Berichte  d.  D.  Chetn.  Gesellsch.  1  2,  800.  (5.  111.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  2095.  (S.  97.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  6,  363. 
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veranschaulicht  wird.  Nach  dieser  Auffassung  würde  das  Methylgrün 
neben  der  unveränderten,  chromogenen  Gruppe  des  Violetts  noch  eine 
gewöhnliche,  quartäre  Ammoniumgruppe  enthalten,  eine  Annahme, 
welche  mit  allen  Angaben  von  Hof  mann  und  Girard1)  über  das  sog. 
Jodgrün  und  mit  unseren  eigenen  Beobachtungen  in  völligem  Einklang 
steht. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  reinen  Methylgrünchlorids  in  Wasser 
mit  verdünntem  Kali  oder  Ammoniak,  so  verschwindet  die  grüne  Farbe 
sofort  und  geht  in  ein  bräunliches  Roth  über.  Ist  der  Farbstoff  frei 
von  Violett,  so  bleibt  die  Lösung  vollständig  klar,  während  unter  den¬ 
selben  Umständen  Rosanilin,  Violett  und  Bittermandelölgrün  sofort 
gefällt  werden. 

Auf  Zusatz  von  conc.  Alkali  scheidet  sich  dagegen,  wie  Hof  mann 
und  Girard  auch  für  das  Jodid  angeben,  eine  harzige,  bräunlich  gefärbte 
Masse  ab,  welche  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  ist,  die  Faser  nicht 
färbt  und  mit  Salzsäure  das  ursprüngliche  Chlorid  des  Grüns  regenerirt. 
Diese  harzige  Masse  ist  keineswegs  die  freie  Base,  sondern  besteht  zum 
grössten  Theil  aus  einem  Chlorid.  Selbst  beim  wiederholten  Auflösen 
in  Wasser  und  Ausfällen  mit  concentrirter,  chlorfreier  Natronlauge 
zeigt  das  abgeschiedene  Produkt  noch  einen  beträchtlichen  Chlor¬ 
gehalt.  Sehr  leicht  lässt  sich  dagegen  das  Halogen  mit  Silberoxyd 
entfernen.  Man  erhält  so  die  chlorfreie  Base  des  Methylgrüns,  welche 
zum  Unterschied  von  Rosanilin  und  Violett  ebenfalls  in  reinem  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist  und  daraus  erst  durch  sehr  concentrirtes  Alkali 
als  farblose,  harzige  Masse  gefällt  wird.  Durch  Salzsäure  wird  dieselbe 
in  das  ursprüngliche  Chlorid  zurückverwandelt.  Hierbei  beobachtet 
man  dieselbe  auffallende  Erscheinung,  wie  bei  der  Salzbildung  des 
Bittermandelölgrüns;  die  verdünnte,  wässerige  Lösung  der  Base  bleibt 
in  der  Kälte  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Essig-  oder  Salzsäure  fast 
farblos,  nimmt  dagegen  beim  Erwärmen  plötzlich  die  intensive  Farbe 
des  Methylgrüns  an.  Dieses  merkwürdige  Verhalten  des  Methylgrün¬ 
chlorids  erklärt  obige  Formel  in  einfacher  Weise.  Durch  Alkali  wird 
zunächst  ähnlich  wie  beim  Violett  das  Chlor  der  farbbildenden  Gruppe 
als  Salzsäure  abgespalten  und  die  Carbinolgruppe  regenerirt,  während 
die  quartäre  Ammoniumgruppe  unverändert  bleibt.  Es  entsteht  da¬ 
durch  das  nicht  gefärbte  Chlormethylat  der  freien  Violettbase  von  der 
Formel: 

(CH3)2N  •  C6H4\  ,C6H4  •  N®3 

C 

OH  •  (CH3)3N  •  CeH/  '  OH 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  442  ff. 
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Der  letzte  Vorgang  findet  nach  den  Beobachtungen  von  Hof  mann 
und  Girard  auch  bei  andauernder  Behandlung  des  Jodids  mit  starker 
Natronlauge  statt.  Die  Eigenschaften  dieser  Körper  sind  leider  nicht 
derart,  dass  man  die  theoretischen  Schlussfolgerungen  analytisch 
controliren  könnte. 

Nicht  minder  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Methylgrüns 
gegen  reducirende  Agentien.  Die  wässerige  Lösung  des  Chlorids  wird 
durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  rasch  entfärbt  und  scheidet  dann  auf 
Zusatz  von  conc.  Alkali  ein  farbloses,  harziges  Produkt  ab,  welches  sich 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  farblos  löst  und  bei  der  Behandlung 
mit  Branntwein  und  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  Methylgrün 
liefert.  Die  Wirkung  des  Reductionsmittels  beschränkt  sich  offenbar 
ebenso  wie  die  der  Alkalien  auf  die  Veränderung  der  chromogenen  Gruppe, 
während  die  quartäre  Ammoniumgruppe  intact  bleibt. 


Nach  den  vorliegenden  Betrachtungen  ist  die  farbbildende  Gruppe 
in  sämmtlichen  basischen  Abkömmlingen  des  Triphenylcarbinols  im 
Wesentlichen  gleich  constituirt.  Auf  den  Mehr-  oder  Mindergehalt 
von  Methyl  ist  dabei  keine  Rücksicht  genommen. 

Es  liegt  demgegenüber  die  Frage  sehr  nahe,  durch  welche  Ver¬ 
schiedenheit  der  Constitution  dann  die  auffallende  Verschiedenheit  der 
Farbe  von  Methylviolett  und  Methylgrün  veranlasst  wird. 

Die  Reduction  des  Paranitrobittermandelölgrüns  scheint  uns  auch 
über  diesen  Punkt  Aufschluss  zu  geben.  Die  Farbe  des  Nitrokörpers 
ist  nicht  wesentlich  verschieden  von  der  des  Bittermandelölgrüns,  sie 
ist  nur  etwas  lebhafter  und  durch  einen  Stich  ins  Gelbe  ausgezeichnet. 
Die  Nitrogruppe  hat  mithin  keinen  besondern  Einfluss  auf  die  Nuance. 
Sobald  dieselbe  aber  durch  die  Amidogruppe  ersetzt  wird,  findet  der 
Umschlag  der  Farbe  von  Grün  in  Rothviolett  statt.  Man  kann  hiernach 
nicht  zweifelhaft  darüber  sein,  dass  die  beiden  methylirten  Amido- 
gruppen  des  Bittermandelölgrüns  die  Träger  der  grünen  Farbe  sind, 
dass  dieselben  jedoch  in  Combination  mit  der  dritten,  in  der  Para¬ 
stellung  befindlichen  Amidogruppe  eine  rothe  Nuance  erzeugen.  Wird 
die  letztere  entfernt  oder  ihr  Einfluss  auf  die  Farbbildung  aufgehoben, 
so  muss  das  Grün  der  beiden  andern  Amidogruppen  wieder  zum  Vorschein 
gelangen.  Dies  scheint  uns  nun  beim  Methylgrün  durch  die  Umwandlung 
der  dritten  Amido-  in  eine  quartäre  Ammoniumgruppe  bewirkt  zu 
werden.  Letztere  würde  ebenso  wie  die  Nitrogruppe  auf  die  Farbe 
ohne  Einfluss  sein  und  nur  die  grössere  Löslichkeit  des  Farbstoffs  in 
Wasser  veranlassen. 
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Grössere  Schwierigkeiten  bietet  der  theoretischen  Behandlung 
das  letzte  violett  gefärbte  Methylderivat  des  Rosanilins,  das  von  Hof- 
mann  und  Girard1)  zuerst  beschriebene  und  von  Hof  mann2)  genauer 
untersuchte  sogenannte  Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins.  Das¬ 
selbe  enthält  ein  Jodmethyl  mehr  als  das  Jodid  des  Methylgrüns,  und 
man  könnte  sich  dasselbe  einfach  durch  Anlagerung  von  ein  Jodmethyl 
in  die  letzte  tertiäre  Amidogruppe  des  Grüns  entstanden  denken.  Die 
Eigenschaften  des  Farbstoffs  stehen  jedoch  mit  dieser  Annahme  durch¬ 
aus  nicht  im  Einklang.  Derselbe  ist,  ganz  verschieden  von  dem  Grün, 
in  Wasser  unlöslich;  beim  Erhitzen  verliert  derselbe  Jodmethyl,  liefert 
dabei  aber  kein  Grün,  sondern  direkt  Methyl  violett.  Noch  leichter 
findet  diese  Umwandlung  durch  Einwirkung  von  Pikrinsäure  auf  das 
in  Alkohol  gelöste  Salz  statt,  wobei  nach  Hof  mann  ausschliesslich 
das  Pikrat  des  gewöhnlichen  Methyl violetts  entsteht.  Dieselbe  Ab¬ 
spaltung  von  zwei  Methyl  erfolgt  endlich  bei  der  Reduction  des  Farb¬ 
stoffs  sowohl  durch  Schwefelammonium  (A.  W.  Hof  mann),  als  auch 
nach  unsern  Versuchen  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure. 

Alle  diese  Eigenschaften  unterscheiden  den  Farbstoff  total  von 
dem  Methylgrün,  zu  welchem  er  in  keiner  näheren  Beziehung  steht. 
Derselbe  scheint  uns  vielmehr  ein  eigenthümliches  Additionsprodukt 
von  Methyl  violett  und  zwei  Jodmethyl  zu  sein,  in  welchem  vielleicht 
die  chromogene  Gruppe  das  Jodmethyl  in  ähnlicher  Weise  fixirt,  wie 
die  Jodide  der  gewöhnlichen  quartären  Ammoniumbasen3)  vier  Atome 
Jod  auf  nehmen. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  446. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  364. 

3)  Weltzin,  Ann.  Chem.  Pharm,  öl,  33. 


Emil  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 


13.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Zur  Kenntnis  des  Rosanilins. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  13,  2204  [1880]. 

(Eingegangen  am  2.  December.) 

Für  die  vollständige  Aufklärung  der  Constitution  des  Pararosanilins 
und  seiner  Homologen  handelt  es  sich  bei  dem  jetzigen  Stande  unserer 
Kenntnisse  vorzugsweise  um  die  Erledigung  von  zwei  Punkten,  welche 
in  den  früheren  Mittheilungen  weniger  berücksichtigt  wurden :  erstens 
die  relative  Stellung  der  drei  Amidogruppen  zum  Methankohlenstoff, 
zweitens  die  Existenz  isomerer  Rosaniline  von  der  Formel  C20H21N3O. 

In  unserer  ausführlichen  Abhandlung  über  Triphenylmethan  und 
Rosanilin1)  haben  wir,  gestützt  auf  die  Nitrirungsversuche  beim  Tri¬ 
phenylmethan,  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Stellung  der 
Amidogruppen  in  allen  Rosanilinen  dieselbe  sei,  dass  mithin  verschiedene 
Rosaniline  der  Formel  C20H21N3O  nicht  existiren.  Diese  Schlussfolgerung 
stand  in  scheinbarem  Widerspruch  mit  den  älteren  Untersuchungen 
von  Hrn.  Rosenstiehl,  welcher  ausser  dem  Pararosanilin  zwei  isomere 
Farbstoffe  von  der  Formel  C20H21N3O  beschreibt.  Der  eine  derselben 
soll  aus  reinem  Orthotoluidin  und  Anilin  entstehen.  Die  Rosenstiehl- 
schen  Abhandlungen  enthielten  jedoch  keine  einzige  experimentelle 
Thatsache,  wodurch  die  Verschiedenheit  dieser  Rosaniline  bewiesen 
worden  wäre,  dagegen  Hessen  sich  alle  Beobachtungen  Rosenstiehl’s 
—  die  Spaltungsversuche  mit  Jodwasserstoff  nicht  ausgenommen  — 
sehr  gut  mit  der  Annahme  vereinigen,  dass  das  sog.  ct-,  ß-  (Ortho-, 
Para-)  Rosanilin  nur  ein  Gemenge  der  beiden  anderen  sei.  Wir  haben 
uns  in  Folge  dessen  in  unserer  Abhandlung  nur  mit  dem  Pararosanilin 
und  einem  homologen  Farbstoff,  C20H21N3O,  beschäftigt,  welcher  den 
Hauptbest andtheil  des  gewöhnlichen,  technischen  Fuchsins  bildet  und 
welchen  wir  für  das  sog.  Ortho-  (Pseudo-)  Rosanilin  hielten.  Dieser 
Punkt  unserer  Abhandlung  ist  später  von  Hrn.  Rosenstiehl2)  zum 
Gegenstände  der  Discussion  gemacht  worden.  Trotz  der  erweiterten 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  242.  (S.  55.) 

2)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1819,  13. 
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Kenntnis  über  die  Constitution  dieser  Farbstoffe  hält  er  die  Existenz 
von  zwei  isomeren  Rosanilinen,  C2oH21N30,  durch  seine  früheren  Ver¬ 
suche  für  bewiesen,  von  welchen  wir  nur  das  eine,  im  käuflichen  Fuchsin 
enthaltene,  das  Paraorthorosanilin,  untersucht  und  berücksichtigt 
hätten.  Zur  definitiven  Entscheidung  dieses  streitigen  Punktes  schien 
es  uns  nöthig,  in  Vervollständigung  der  früheren  Versuche,  den  nach 
Rosenstiehl  aus  Orthotoluidin  und  Anilin  entstehenden  Farbstoff 
rein  darzustellen  und  nach  unserer  Methode  mit  dem  Bestandtheil  des 
technischen  Fuchsins  zu  vergleichen.  Bei  dieser  Untersuchung  sind 
wir  zu  dem  eigentümlichen  Resultate  gelangt,  dass  das  sog.  Ortho- 
rosanilin  nicht  existirt.  Für  die  betreffenden  Versuche  bedurften  wir 
zunächst  eines  reinen  Orthotoluidins,  dessen  Herstellung  im  grösseren 
Maassstabe  mit  nicht  geringen  experimentellen  Schwierigkeiten  ver¬ 
bunden  ist.  Das  zuerst  von  uns  verwandte  Präparat  war  aus  der  käuf¬ 
lichen  Base  nach  dem  bekannten  Verfahren  von  Rosenstiehl- 
Bindschedler  gereinigt.  Dasselbelieferte  bei  der  Schmelze  mit  Arsen¬ 
säure  bei  vorläufigen  Versuchen  ausserordentlich  wenig  Rosanilin. 
Misstrauisch  gegen  dieses  auffällige  Resultat  wandten  wir  uns  im 
Frühjahr  1879  an  Hrn.  Caro  mit  der  Bitte,  das  von  uns  gereinigte 
Orthotoluidin  mit  Benutzung  der  Fabrikserfahrungen  auf  seine  Fähigkeit, 
Fuchsin  zu  bilden,  zu  prüfen.  Hr.  Caro  kam  unserem  Wunsche  mit 
grösster  Bereitwilligkeit  entgegen  und  theilte  uns  nach  kurzer  Zeit  das 
Ergebnis  seiner  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Versuche  mit.  Nach 
denselben  war  die  Menge  des  erhaltenen  Fuchsins  sehr  gering.  Dieselbe 
betrug  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Toluidin  auf  2  Mol.  Anilin  2pCt.,  bei 
Anwendung  von  2  Mol.  Toluidin  auf  1  Mol.  Anilin  4pCt.  der  theoretischen 
Ausbeute.  Der  uns  übersandte  Farbstoff  besass  die  Zusammensetzung 
C20H21N3O ,  lieferte  bei  der  Zersetzung  der  Diazoverbindung  den  Kohlen¬ 
wasserstoff  C20H18  (Schmelzp.  59°)  und  war  von  dem  gewöhnlichen 
Handelsrosanilin  nicht  zu  unterscheiden.  Die  geringe  Ausbeute  an 
Farbstoff  legte  die  Vermuthung  nahe,  dass  derselbe  seine  Entstehung 
nicht  dem  Orthotoluidin,  sondern  nur  einer  kleinen  Beimengung  von 
Paratoluidin.  verdanke.  In  der  That  liess  sich  in  der  angewandten  Base 
durch  Umkrystallisiren  der  Acetverbindung  etwas  Paratoluidin  n ach- 
weisen.  Wir  haben  daraufhin  das  Orthotoluidin  durch  vielfaches  Um¬ 
krystallisiren  der  Acetverbindung  weiter  gereingt  und  so  schliesslich 
eine  Base  erhalten,  welche  sowohl  für  sich,  wie  in  Combination  mit 
Anilin  bei  der  Arsensäureschmelze  unter  den  verschiedensten  Be¬ 
dingungen  nur  äusserst  geringe  Spuren  (höchstens  V4  pCt.)  Fuchsin,  da¬ 
gegen  beträchtliche  Mengen  von  gelben  und  rothen  Azofarbstoffen 
liefert.  Hiernach  dürfte  es  wohl  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  das 
reine  Orthotoluidin  mit  Anilin  allein  nicht  im  Stande  ist,  Fuchsin  zu 
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bilden1).  Beim  Rosanilinprocess  kann  es  daher  nur  das  Paratoluidin  sein, 
dessen  Methylgruppe  die  Verkettung  von  drei  Benzolen  zu  einer 
Triphenylmethangruppe  veranlasst.  Wendet  man  ein  Gemenge  von 
Paratoluidin  und  reinem  Anilin  an,  so  entsteht  Pararosanilin  nach  der 
Gleichung : 

c«h4h  +  2  C6H6NH2  +  30  =  Cl9H19N30  +  2  H20 
2 

Paratoluidin  Anilin  Pararosanilin 

Dass  hierbei  nicht  gleichzeitig  ein  homologes  Rosanilin  C0H21N3O 
durch  Combination  von  2  Molekülen  Paratoluidin  und  1  Molekül  Anilin 
entsteht,  wird  durch  die  nachfolgende  Betrachtung  über  die  Stellung 
der  Amidogruppen  leicht  verständlich.  Wird  dagegen  Paratoluidin  in 
Combination  mit  Anüin  und  Orthotoluidin  verarbeitet,  wie  dies  bei 
der  fabrikmässigen  Darstellung  gewöhnlich  der  Fall  ist,  so  bildet  sich 
vorzugsweise  das  Rosanilin  C2oH21N30  nach  folgendem  Schema: 

1  C6h4^  +  1  C6H4<SS?  +  C6H5NH2  +  30  =  C20H21N3O  +  2H20 . 
i*2  2 

Paratoluidin  Orthotoluidin  Anilin 

. '  -  •  -  .  ♦  f  '  •  . 

Ob  unter  diesen  Bedingungen  gleichzeitig  kleinere  Mengen  von 
Pararosanilin  oder  auch  einer  homologen  Verbindung  C21H23N30  ent¬ 
stehen,  haben  wir  nicht  entscheiden  können,  da  bis  jetzt  keine  einzige 
Methode  bekannt  ist,  sämmtliche  in  dem  Handelsprodukt  enthaltenen 
Farbstoffe  neben  einander  zu  erkennen.  Jedenfalls  verdient  in  dieser 
Beziehung  hervorgehoben  zu  werden,  dass  der  aus  der  Leukoverbindung 
gewonnene  rohe  Kohlenwasserstoff  neben  der  Verbindung  C20H18  noch 
beträchtliche  Mengen  öliger  Produkte  enthielt,  welche  wir  nicht  kry- 
stallisirt  erhielten. 

Der  Nachweis  der  Nichtexistenz  des  sogenannten  Orthorosanilins 
ist  von  besonderem  Interesse  für  die  Stellungsfrage  der  drei  Amido¬ 
gruppen,  weil  damit  der  wesentlichste  Grund  für  die  früher  gemachte 
Annahme  einer  Orthostellung  wegfällt.  Durch  die  Auffindung  neuer 
Thatsachen  sind  wir  vielmehr  jetzt  im  Stande,  den  Beweis  für  die  Para¬ 
stellung  aller  drei  Amidogruppen  zu  führen.  Die  bisher  von  verschiedener 
Seite  für  die  Lösung  dieser  Frage  benutzten  Thatsachen  sind  zum 
geringsten  Theil  von  entscheidender  Bedeutung. 


x)  Hr.  Rosen  stiehl  machte  uns  vor  kurzem,  die  freundliche  private  Mit¬ 
theilung,  dass  er,  ohne  Kenntnis  von  unserer  Arbeit  zu  haben,  seine  früheren 
Versuche  über  die  Bildung  von  Rosanilin  aus  Orthotoluidin  wieder  aufgehommen 
habe  und  dabei  zu  Resultaten  gelangt  sei,  welche  mit  den  unsrigen  völlige  Ueber- 
einstimmung  zeigen. 
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Betrachten  wir  zunächst  das  Pararosanilin,  so  ist  darin  mit  Sicher¬ 
heit  nur  für  eine  Amidogruppe  die  Parastellung  durch  die  Synthese 
nachgewiesen. 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Lösung  dieser  Frage  liefert  die  von 
Graebe  und  Caro  beobachtete  Spaltung  des  Aurins  in  Phenol  und 
Dioxybenzophenon1).  Für  letzteres  ist  bereits  von  Stadel  und  Gail2) 
die  Parastellung  einer  Hydroxylgruppe  durch  die  Spaltung  in  Phenol 
und  Paraoxybenzoesäure  nachgewiesen.  Dass  dieselbe  Stellung  auch 
dem  zweiten  Hydroxyl  zukommt,  beweist  eine  neue  Synthese  des 
Dioxybenzophenons  aus  Anisaldehyd,  welche  Hr.  Magnus  Boesler3) 
auf  unsere  Veranlassung  ausgeführt  hat  und  demnächst  beschreiben 
wird. 

Da  die  Spaltung  des  Aurins  in  Dioxybenzophenon  unter  Bedin¬ 
gungen  erfolgt,  bei  welchen  die  Wanderung  einer  Hydroxylgruppe  sehr 
unwahrscheinlich  ist,  so  wäre  durch  diese  Resultate  für  zwei  Amido- 
gruppen  des  Rosanilins  die  Parastellung  bewiesen. 

Die  Stellung  der  dritten  Amidogruppe  endlich  ergiebt  sich  aus  den 
Beziehungen  des  Rosanilins  zu  dem  aus  Bittermandelöl  und  Anilin 
entstehenden  Diamidotriphenylmethan.  Diese  Base  liefert,  mit  sal¬ 
petriger  Säure  behandelt,  das  von  Doebner4)  beschriebene  Dioxy- 
triphenylmethan,  welche?  bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  gleichfalls 
Dioxybenzophenon  giebt,  und  enthält  somit  beide  Amidogruppen 
ebenfalls  in  der  Parastellung. 

Bin  Paranitroderivat  des  Diamidotriphenylmethans  erhält  man 
durch  Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd  mit  Anilin  und  da 
diese  Nitroverbindung  bei  der  Reduktion  Leukanilin 5)  liefert,  so  muss 
auch  die  dritte  Amidogruppe  des  Rosanilins  die  Parastellung  besitzen. 

Dieser  Beweis  gilt  zunächst  streng  genommen  nur  für  das  Para¬ 
rosanilin.  Bei  der  grossen  Aehnlichkeit,  welche  dieser  Farbstoff  mit 
dem  homologen  C20H19N3O  zeigt,  dürfte  indess  hier  die  Annahme  einer 
gleichen  Stellung  der  Amidogruppen  in  hohem  Grade  wahrscheinlich 
sein,  woraus  denn  für  die  aus  dem  Ortholuidin  herstammende  Methyl¬ 
gruppe  ohne  weiteres  mit  Bezug  auf  den  Methankohlenstoff  die  Meta¬ 
stellung  folgen  würde. 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1348. 

a)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  746.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  194. 

3)  Hr.  Boesler  hat  das  aus  Anisaldehyd  durch  Cyankalium  entstehende 
Anisoin  (CH30)  •  C6H4CH  •  OH — CO  •  C6H4(OCH3)  nach  bekannten  Reaktionen  in 
Dimethyldioxybenzophenon  übergeführt.  Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  dem 
Methyläther,  welcher  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Alkali  auf  Dioxy¬ 
benzophenon  entsteht. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  1462. 

s)  O.  Fischer  u.  Ph.  Greiff,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  669, 
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Wir  stellen  auf  Grund  dieser  Betrachtungen  für  beide  Farbbasen 
folgende  Formeln  auf: 


Ii 
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NH9i/nH  h/>nh 
OH 
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H/XH 
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14.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Darstellung  des 

Triphenylmethans. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  14,  1942  [1881]. 

(Eingegangen  am  16.  August.) 

Vor  Kurzem  beschrieb  Hr.  H.  Schwarz  (Berichte  d.  D.  Chem. 
Gesellsch.  14,  1516)  ein  angeblich  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Triphenylmethan  aus  Chloroform  und  Benzol  mit  Hülfe  von  Aluminium¬ 
chlorid,  hat  dabei  jedoch  übersehen,  dass  dasselbe  längst  bekannt  ist. 

Die  Methode  wurde  vor  4  Jahren  von  den  HH.  Friedei  und 
Crafts1)  als  ein  treffendes  Beispiel  für  die  allgemeine  Anwendbarkeit 
ihrer  schönen  Synthesen  angegeben. 

Wir  haben  dieselbe  bald  nachher  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
des  Kohlenwasserstoffs  benutzt  und  unsere  Erfahrungen  ausführlich 
mitgetheilt 2 3) ,  weil  das  Triphenylmethan  durch  die  Beziehungen  zum 
Rosanilin  inzwischen  ein  grösseres  Interesse  erhalten  hatte. 

Unsere  Angaben,  welche  nur  als  Ergänzung  der  kurzen  Mittheilung 
von  Friedei  und  Crafts  dienen  sollten,  sind  in  jeder  Beziehung  zweck¬ 
mässiger  und  vollständiger,  als  die  Beobachtungen  des  Hr.  Schwarz, 
welcher  z.  B.  die  Bildung  des  Diphenylmethans  ganz  übersehen  hat. 

Die  einzige  neue,  aber  ziemlich  nebensächliche  Thatsache,  welche 
Hr.  Schwarz  festgestellt  hat,  ist  die  Entstehung  von  kleinen  Mengen 
Tetraphenyläthylen. 

Die  nachfolgende  Beschreibung  der  Triphenylmethanderivate  bringt 
ebenfalls  fast  nur  bekannte  Dinge,  jedoch  zum  Theil  in  einer  Form 
dargestellt,  dass  man  ohne  genauere  Kenntniss  der  Literatur  dieselben 
leicht  für  neue  Beobachtungen  des  Hrn.  Schwarz  halten  könnte. 

Dies  gilt  von  der  Verbindung  des  Triphenylmethans  mit  Benzol, 
welche  von  Ke k ule  und  Frachimont8)  ausführlich  genug  beschrieben 
ist,  ferner  von  der  Umwandlung  des  Bromids  durch  Wasser  in  Carbinol, 

b  Compt.  rend.  1811,  1450.  —  Jahresbericht  1811,  321. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  252.  (S.  62.)  —  Jahresbericht  1818,  478.  — 
Richter,  Eehrbuch  der  organischen  Chemie  1880,  705. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  907. 
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wodurch  Hemilian1)  das  letztere  zuerst  erhielt  und  endlich  von  der 
Krystallform  des  Carbinols,  welche  vor  Hrn.  Rumpf  an  dem  Präparate 
von  Hemilian  zuerst  von  Hintze2)  untersucht  und  neuerdings  von 
P.  Groth3)  nochmals  genauer  bestimmt  wurde. 

Den  aus  dem  Bromid  durch  trockene  Destillation  entstehenden 
Kohlenwasserstoff  C19Hl4  betrachtet  Hr.  Schwarz  noch  immer  als 
ein  Diphenylphenylenmethan  C6H4 

C^C,H6 

c6h6 

obschon  seine  Identität4)  mit  dem  aus  Fluorenalkohol  entstehenden 
Diphenylphenylenmethan  q  ^ 


CHr^C.H, 


c6h4 


längst  bekannt  ist.  Zu  berichtigen  ist  ferner  noch  die  Angabe  des 
Hrn.  Schwarz  für  den  Siedepunkt  des  Triphenylmethans  330°.  Der¬ 
selbe  liegt  nach  Ke k ule5)  bei  ungefähr  355°,  was  mit  unseren  Beob¬ 
achtungen  in  Einklang  steht.  Genauer  sind  noch  die  Angaben  von 
Crafts6),  welcher  mit  seinem  neuen  Euftthermometer  den  Siedepunkt 
des  sogenannten  Tetraphenylmethans  1—2°  unter  dem  Siedepunkt  des 
Quecksilbers  fand. 

Da  das  Tetraphenylmethan  inzwischen  als  identisch  mit  dem 
Triphenylmethan  erkannt  worden  ist,  so  gilt  die  Bestimmung  von 
Crafts  für  das  letztere  selbst. 

Was  endlich  die  Darstellung  des  Triphenylcarbinols  betrifft,  für 
welche  Hr.  Schwarz  die  Zersetzung  des  Bromids  mit  Eisessig  besonders 
empfiehlt,  so  wird  dieselbe  nach  unseren  Erfahrungen  am  bequemsten 
durch  direkte  Oxydation  mit  Chromsäure  ausgeführt. 

Man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in  der  fünffachen  Menge  Eisessig 
und  fügt  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  allmählich  einen  Ueber- 
schuss  von  Chromsäure  zu,  bis  eine  mit  Wasser  gefällte  Probe  sofort 
Kry stalle  abscheidet,  welche  beim  Kochen  nicht  mehr  schmelzen. 

Die  Oxydation  ist  bei  Mengen  von  10— 15  g  im  Taufe  von  1  bis 
H/2  Stunden  beendet.  Durch  Fällen  mit  Wasser  erhält  man  85— 90pCt. 
fast  reines  Carbinol. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1,  1206. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1207. 

3)  Zeitschr.  f.  Krystallographie  5,  5  [1881]. 

4)  E.  und  O.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  613.  — W.  Hemi¬ 
lian,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  837. 

b  A.  a.  O. 

c)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  14,  409ff.  —  Jahresbericht  1818,  67. 


132 


Emil  Fischer  und  Philipp  Wagner:  Ueber  Rosindole. 


15.  Emil  Fischer  und  Philipp  Wagner:  Ueber  Rosindole. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  20,  815  [1887]. 

(Eingegangen  am  17.  März  1886.) 

Erhitzt  man  Methylketol  mit  Benzoylchlorid  unter  Zusatz  von 
Chlorzink  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  als  Hauptproduct  ein 
rother  Farbstoff,  der  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Fuchsin  zeigt.  Der¬ 
selbe  ist  das  salzsaure  Salz  einer  rothgefärbten  Base  C25H20N2  und 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

2  C9H9N  +  C7H60C1  =  C25H20N2  •  HCl  +  H20 . 

Bei  der  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  nimmt  derselbe  zwei 
Wasserstof fatome  auf  und  verwandelt  sich  in  das  farblose  Benzyliden- 
methylketol,  welches  direct  aus  Methylketol  und  Bittermandelöl1) 
entsteht.  Umgekehrt  kann  das  letztere  durch  Oxydation  leicht  in 
den  Farbstoff  verwandelt  werden. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Bittermandelölderivate  des  Skatols 
und  Pr-ln-Methylindols.  Diese  Farbstoffe  stehen  höchst  wahrscheinlich 
in  naher  Beziehung  zu  den  Triphenylmethanabkömmlingen ;  wir  nennen 
sie  Rosindole. 

Der  einfachste  Körper  dieser  Art  muss  aus  dem  Indol  entstehen 
und  wird  die  Zusammensetzung  C23H16N2  haben.  Ein  Dimethylderivat 
desselben  ist  der  Farbstoff  aus  Methylketol. 

Dimethylrosindol. 

Erhitzt  man  gleiche  Theile  Benzoylchlorid  und  Methylketol  unter 
Zusatz  von  wenig  Chlorzink  auf  dem  Wasserbad,  so  färbt  sich  das  Ge¬ 
misch  rasch  dunkel  violett  und  nach  10—15  Minuten  findet  eine  lebhafte 
Reaction  statt. 

Nach  zwei  Stunden  ist  die  Masse  zäh  und  gleicht  einer  Fuchsin¬ 
schmelze. 

Das  Product  wird  jetzt  längere  Zeit  mit  Wasserdampf  behandelt, 
um  das  überschüssige  Benzoylchlorid  zu  zerstören,  und  dann  wieder¬ 
holt  zur  Lösung  des  Farbstoffes  mit  Wasser  ausgekocht. 


x)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988.  (S.  598 .) 
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Dabei  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  welcher  grösstentheils 
aus  dem  später  beschriebenen  Benzoylmethylketol  besteht.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  der  Farbstoff  beim  Erkalten  in  kleinen 
kantharidengrünen  dem  Fuchsin  sehr  ähnlichen  Kryställchen  ab.  Der 
Rest  lässt  sich  aus  der  Mutterlauge  durch  Kochsalz  fällen.  Versetzt 
man  seine  heisse  wässerige  Lösung  mit  Alkali  oder  Ammoniak,  so 
scheidet  sich  die  Farbbase  als  gelbrother  flockiger  Niederschlag  ab, 
welcher  beim  Kochen  dunkler  und  körnig-krystallinisch  wird.  Derselbe 
wurde  filtrirt  und  in  heissem  Alkohol  gelöst;  in  der  Kälte  schieden  sich 
gelbrothe  prismatische  Kryställchen  ab.  Denselben  ist  öfter  eine  kleine 
Menge  von  Benzoylmethylketol  beigemengt,  welches  durch  Auskochen 
mit  kleinen  Mengen  Alkohol  entfernt  wird.  Die  wiederholt  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirte  und  bei  150°  C.  getrocknete  Base  gab  Zahlen, 
welche  auf  die  Formel  C25H20N2  stimmen. 

Bei*.  C  86,21,  H  5,75,  N  8,04. 

Gef.  „  85,94,  „  5,77,  „  8,02. 

Wurde  das  Präparat  im  Vacuum  oder  bei  100°  C.  getrocknet,  so 
gab  die  Analyse  0,5— lpCt.  Kohlenstoff  zu  wenig. 

Die  Base  scheint  demnach  hartnäckig  Wasser  oder  Alkohol  zurück¬ 
zuhalten. 

Aus  den  Salzen  durch  Alkali  in  der  Kälte  gefällt,  ist  die  Base 
amorph  und  hellgelb  gefärbt ;  sie  löst  sich  in  diesem  Zustand  sehr  leicht 
in  Aether  und  Alkohol.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  beim 
Stehen  der  alkoholischen  Lösung  geht  sie  in  den  krystallisirten  Zustand 
über,  ist  dann  feurigroth  gefärbt  und  löst  sich  nun  in  Aether  sehr  schwer 
und  auch  viel  schwerer  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  auf  250°  C.  ändert 
sie  Farbe,  sintert  zusammen  und  schmilzt  vollständig  gegen  270°  C. 
zu  einer  dunklen  Flüssigkeit. 

Mit  Säuren  bildet  sie  beständige,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Salze,  welche  Seide  und  Wolle  schön  roth  färben. 

Das  Hydrochlorat  ist  selbst  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  sein  Chlorgehalt  entspricht  der  Formel:  C25H20N2  •  HCl . 

Ber.  CI  9,3.  Gef.  CI  9,0. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Base  gegen  Alkali.  Von 
wässerigen  Alkalien  wird  sie  gar  nicht  gelöst;  versetzt  man  aber  ihre 
gelbrothe  Lösung  in  Alkohol  mit  Natron  oder  Kali,  so  färbt  sich  die¬ 
selbe  ebenso  wie  auf  Zusatz  von  Säuren  prächtig  fuchsinroth;  auf 
Zusatz  von  Wasser  verschwindet  diese  Färbung  und  der  Farbstoff 
fällt  aus. 

Die  Base  scheint  demnach  mit  Alkali  unbeständige  Salze  zu  bilden, 
welche  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 
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Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  der  Base  in  der  Wärme 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  so  wird  sie  bald  entfärbt.  Beim  Ein¬ 
dampfen  des  Filtrats  scheiden  sich  farblose  feine  Blättchen  ab,  welche 
aus  Aceton  umkrystallisirt  den  Schmelzpunkt  247—248°  und  alle 
sonstigen  Eigenschaften  des  früher  beschriebenen  Benzylidenmethyl- 
ketols  zeigen. 

Diese  Verwandlung  entspricht  durchaus  der  Bildung  des  Leuk- 
anilins  aus  dem  Rosanilin;  umgekehrt  kann  man  auch  hier  die  Leuko¬ 
verbindung  leicht  in  die  Farbbase  verwandeln. 

Löst  man  Benzylidenmethylketol  in  heissem  Eisessig,  fügt  Eisen¬ 
chlorid  hinzu  und  kocht,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  alsbald  die  schöne 
Farbe  des  Rosindols  an  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich 
das  Hydrochlorat  ab. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Dimethylrosindols  ent¬ 
steht  das 


Benzoylmethylketol. 

Dasselbe  bleibt  beim  Auskocben  der  Schmelze  mit  Wasser  un¬ 
gelöst  und  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  erhalten;  dieselben  schmelzen 
bei  82°  und  haben  die  Formel  C6H5  •  CO  •  C9H8N. 

Ber.  C  81,70,  H  5,53,  N  5,96. 

Gef.  ,,  81,90,  ,,  5,64,  ,,  6,16. 

Sie  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  ziemlich  schwer  und  in  heissem 
Wasser  nur  sehr  wenig.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  sie  durch 
Zusatz  von  Wasser  als  amorpher  flockiger  Niederschlag,  der  in  Aether 
leicht  löslich,  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  krystallinische 
Modification  übergeht. 

In  dem  Methylketol  ist  der  Wasserstoff  Pr  3  des  Indolringes  be 
sonders  leicht  substituirbar ;  dort  greift  die  salpetrige  Säure  ein;  an 
dieser  Stelle  tritt  auch  Diazobenzol  in  das  Molekül,  wofür  der  Beweis 
in  einer  späteren  Mittheilung  geliefert  werden  soll. 

Dasselbe  ist  höchst  wahrscheinlich  der  Fall  bei  der  Wirkung  des 
Bittermandelöls  und  Benzoylchlorids ;  dem  Benzylidenmethylketol 
wurde  aus  diesem  Grunde  schon  in  der  früheren  Notiz  die  Formel: 

CH3  •  C  •  NH 

•  •  • 

C  TT  •  GTT/^  *  ^6^4 
L6H5  tHxc<CÄ 

•  •  • 

CH3  •  C  •  NH 

gegeben. 
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Aus  der  Aehnlichkeit  des  Rosindols  mit  den  Triphenylmethan- 

farbstoffen  darf  man  wohl  weiter  sckliessen,  dass  dasselbe  ein  Anhydrid 

des  Carbinols  p  tt  tcr 

p  xj  p/^9ri8iN 

L6n5KC9H8N 

OH 


ist  und  vielleicht  die  Formel 

c6H5 


r  /C8h8n 
y '  \c„h7n 


hat.  Die  Base  würde  nach  dieser  Auffassung  das  Analogon  der  Rosol- 
säure  sein. 

Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  durch  Oxydation  aus  der  Ver¬ 
bindung  des  Bittermandelöls  mit  Pr- 1  “-Methylindol  und  Skatol. 

Die  Reaction  lässt  sich  unzweifelhaft  in  mannigfaltigster  Weise 
variiren  und  es  ist  nicht  unmöglich,  dass  auf  diesem  Wege  technisch 
brauchbare  Farbstoffe  erhalten  werden. 


1  36  E.  Fischer  u.  W.L .Jennings :  Constitution  d.  Hydrocyanrosanilins  u.  Fuchsins. 


16.  E m i  1  F i s c h e r  und  Walter  L.  Jennings:  üeber  die  Constitution 
des  Hydrocyanrosanilins  und  des  Fuchsins. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  26,  2221  [1893]. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  24.  Juli  von  E.  Fischer.) 

Nach  den  Beobachtungen  von  E.  und  O.  Fischer  ist  das  Hydro- 
cyanpararosanilin  als  die  Triamidoverbindung  eines  Cyantriphenyl- 
methans  aufzufassen1).  Aber  der  Versuch,  das  letztere  mit  Hülfe  der 
Diazoverbindung  zu  gewinnen,  misslang  ihnen  und  die  Structur  des 
Cyanids  blieb  unbekannt2). 

Durch  die  vortreffliche  Methode  von  Sandmeyer-Gattermann, 
welche  die  Ausführung  der  Griess’schen  Reactionen  so  sehr  erleichtert, 
ist  es  uns  gelungen,  diese  Lücke  auszufüllen  und  den  Beweis  zu  liefern, 
dass  das  Hydrocyanpararosanilin  ein  Abkömmling  des  Triphenyl- 
acetonitrils  ist. 

Die  Base  hat  also  die  Structur 

(NH2  •  C6H4)3  j  C  •  CN. 

Dieses  Resultat  bietet  einen  neuen  Gesichtspunkt  für  die  in  letzter 
Zeit  wieder  lebhafter  gewordene  Discussion  der  Fuchsinformel. 

Im  Gegensatz  zu  allen  Chemikern,  welche  sich  früher  mit  dem 
Farbstoff  beschäftigten  und  ihn  als  Salz  betrachteten,  hat  Hr.  Rosen- 
stiehl  demselben  die  Formel  eines 

Triamidotriphenylmethylchlorids,  (NH2  •  C6H4)3  C-Cl, 

gegeben  und  sich  vor  Kurzem  auch  bemüht,  den  experimentellen  Beweis 
dafür  zu  liefern3). 

Wäre  dieselbe  richtig,  so  müsste  bei  der  grossen  Aehnlichkeit, 
welche  gleich  constituirte  Chlor-  und  Cyanverbindungen  zeigen,  eine 
solche  Uebereinstimmung  auch  zwischen  dem  Hydrocyanrosanilin  und 
dem  Fuchsin  bestehen. 

In  Wirklichkeit  trifft  aber  gerade  das  Gegentheil  zu. 

J)  Liebigs  Ann.  d.  Chern.  194,  275.  (5.  77.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  (94,  275.  (S.  77.) 

3)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  117. 
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Das  Fuchsin  ist  gefärbt,  in  Wasser  löslich,  durch  Basen  leicht 
zersetzbar  und  trägt  alle  Merkmale  eines  Salzes1). 

Im  Gegensätze  dazu  ist  die  Hydrocyanverbindung  farblos,  in 
Wasser  unlöslich,  gegen  Alkalien  ganz  beständig  und  das  vollkommene 
Analogon  des  Eeukanilins. 

Die  Rosenstiehl  ’  sehe  Formel  giebt  für  diese  Unter¬ 
schiede  ebenso  wenig  eine  Erklärung,  wie  für  die  Bezie¬ 
hungen  des  Fuchsins  zur  Rosolsäure  und  die  Hoffnung  ihres 
Urhebers,  dass  sie  wegen  ihrer  scheinbaren  Einfachheit  zur  allgemeineren 
Anerkennung  gelangen  werde,  muss  an  der  Macht  der  entgegenstehenden 
That Sachen  scheitern. 

Anders  steht  es  mit  den  Formeln 

(NH2  •  C6H4)2:  C  =  C6H4  =  NH  •  HCl  und  (HO  •  C6H4) :  C  =  C6H4=0, 

Fuchsin  Rosäulsäure 


welche  Hr.  R.  Nietzki  in  seiner  Chemie  der  organischen  Farbstoffe 
1889  S.  88  angedeutet  hat. 

Dieselben  erklären  alle  thatsächlichen  Beobachtungen  ebenso  gut 
wie  die  älteren  Formeln 


(NH2-C6H4.)2:C 


CcH4  •  NH  •  HCl  und  (HO  •  C6H4)2 :  C  •  C6H4  •  O . 


Aber  sie  sind  auch  offenbar  nichts  Anderes,  als  eine  Uebersetzung 
der  letzteren  im  Sinne  der  veränderten  Chinonformel. 

Wer  das  Chinon  nicht  mehr  als  Peroxyd,  0-C6H4*0,  sondern 

I _ I 

als  Dike  ton,  O  :  C6H4 :  O ,  betrachtet,  der  wird  consequenter  Weise 
auch  geneigt  sein,  die  gleiche  Aenderung  der  Formulirung  bei  jenen 
Farbstoffen  eintreten  zu  lassen. 

Denn  dass  die  letzteren  sowohl  in  den  äusseren  Eigenschaften  wie 
in  manchen  Metamorphosen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Chinonen 
besitzen,  ist  vor  langer  Zeit  von  Graebe  und  Caro2)  deutlich  genug 
ausgesprochen  worden.  Nur  vorübergehend  wurde  diese  Analogie 
zweifelhaft,  als  man  auf  Grund  mangelhafter  Beobachtungen  annahm, 
dass  eine  von  den  3  Amidogruppen  des  Rosanilins  zum  Methankohlen¬ 
stoff  in  der  Orthostellung  sich  befinde  und  dass  diese  bei  der  Bildung 
der  chromogenen  Gruppe  der  Rosanilinsalze  betheiligt  sei. 

Nachdem  aber  durch  genauere  Versuche  für  sämmtliche  NH2- 
gruppen  die  Parastellung  nachgewiesen  war3),  stand  dem  Vergleich 
des  Fuchsins  und  der  Rosolsäure  mit  dem  Chinon  kein  Hinderniss 


1)  Vgl.  auch  Miolati,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  26,  1788. 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  119,  184. 

3)  E.  und  O.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  2204.  (5.  125.) 
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mehr  im  Wege,  zumal  in  den  Structurformeln  diese  Aehnlichkeit  deutlich 
ausgedrückt  war. 

Nichtsdestoweniger  anerkennen  wir  gerne  das  Verdienst  des  Hrn. 
Nietzki,  nochmals  darauf  hingewiesen  und  hierdurch  die  Anregung 
zu  so  hübschen  Versuchen,  wie  diejenigen  des  Hm.  Friedländer  über 
das  Phenolphtalein1),  gegeben  zu  haben. 

Den  wichtigsten  Einwand  gegen  die  ältere  Formel  des  Fuchsins, 
welcher  natürlich  auch  die  obige  Modification  treffen  würde,  glaubt 
Hr.  Rosenstiehl  in  der  Beobachtung,  dass  die  primären  Salze  des 
Rosanilins  noch  3  Moleküle  Säure  binden  können,  gefunden  zu  haben. 

Er  übersieht  aber  dabei,  dass  das  Fuchsin  eine  ungesättigte  Ver¬ 
bindung  ist,  wie  die  Bildung  des  Leukanilins  und  Hydrocyanrosanilins 
beweist,  und  dass  bei  solchen  Substanzen  Halogenwasserstoff  auch 
noch  in  anderer  Weise  als  durch  Vermittlung  basischer  Gruppen  an¬ 
gelagert  werden  kann. 

Da  man  insbesondere  weiss,  dass  das  Chinon  leicht  Salzsäure 
addirt,  so  scheint  durch  die  Beobachtung  des  Hrn.  Rosenstiehl  die 
Analogie  mit  dem  Fuchsin  nicht  verringert,  sondern  eher  noch  ver- 
grössert. 

Wie  die  Salze  des  Rosanilins  mit  4  Mol.  Säure  constituirt  sind,  ist 
vorläufig  nicht  sicher  festzustellen;  von  den  verschiedenen  Formeln, 
welche  sich  aus  der  Fuchsinformel  herleiten  lassen,  ist  übrigens  die  von 
Rosenstiehl  gewählte  (HCl  •  NH2  •  C6H4)3  j  C  •  CI  nicht  einmal  die 
wahrscheinlichste,  weil  die  Verbindung  dann  dem  Hydrochlorat  des 
Hydrocyanrosanilins,  welches  ganz  farblos  ist,  ähnlicher  sein  müsste. 

Im  Gegensätze  zum  Fuchsin  wurde  die  Diazoverbindung  des  Rosani¬ 
lins  vonE.  und  O.  Fischer  als  einfaches  Derivat  des  Triphenylcarbinols 
betrachtet.  Sie  gaben  dem  Chlorid  die  Formel  (C1N2*  C6H4)3  j  C  •  OH, 
aber  es  gelang  ihnen  ebenfalls  nicht,  dieselbe  durch  Verwandlung  des 
Diazokörpers  in  Triphenylcarbinol  zu  beweisen. 

Wir  haben  auch  diesen  Versuch  mit  besserem  Erfolge  wiederholt. 


Triphenylacetonitril  aus  Hydrocyanpararosanilin2). 

20  g  Base  wurden  in  40  g  rauchender  Salzsäure  vom  spec.  Gew. 
1,19  (etwas  mehr  als  6  Mol.  HCl  entsprechend)  und  400  g  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  nach  starkem  Abkühlen  durch  langsamen  Zusatz 
einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Natriumnitrit  (3  Mol.) 
diazotirt. 


x)  Berichte  d.  D.  Cheiü.  Gesellsch.  26,  172. 

2)  Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Pararosanilin  verdanken  wir  der 
Liberalität  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zu  Ludwigshafen. 
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Die  Mischung  blieb  etwa  1  Stunde  in  der  Kälte  stehen,  wobei  die 
anfangs  rothe  Farbe  in  Gelbbraun  umschlug,  und  wurde  dann  mit  fein 
vertheiltem  Kupfer  versetzt,  welches  nach  der  Vorschrift  von  Gatter¬ 
mann1)  bereitet  und  durch  sorgfältiges  Waschen  mit  Säuren  vom 
Zink  ganz  befreit  war. 

Sofort  begann  die  Entwicklung  von  Stickstoff.  Als  dieselbe  nach 
etwa  1  Stunde  beendet  war,  wurde  die  filtrirte  gelbgrüne  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser  zur  Verjagung  des 
Alkohols  verdampft,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  aufgenommen 
und  diese  Lösung  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  sorgfältig  ge¬ 
schüttelt,  um  alle  Kupferverbindungen  daraus  zu  entfernen. 

Beim  Abdampfen  des  Aethers  bleibt  ein  gelbbraunes  zähes  Oel, 
welches  das  Triphenylacetonitril  gelöst  enthält.  Um  das  letztere  zu 
isoliren,  löst  man  zunächst  in  Benzol,  fällt  mit  Ligroin  und  wiederholt 
diese  Operation  mehrmals.  Lässt  man  dann  die  Lösung  des  Oels  in 
Benzol,  nachdem  Ligroin  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugefügt  ist, 
verdunsten,  so  scheidet  sich  das  Nitril  in  gelben  Krystallen  aus. 

Dieselben  werden  durch  Auf  streichen  auf  Thon  und  Waschen  mit 
Ligroin  möglichst  vom  anhaftenden  Oel  befreit  und  schliesslich  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Eisessig  gereinigt. 

C2üH15N.  Ber.  C  89,2,  H  5,6,  N  5,2. 

Gef.  „  89,3,  „  5,9,  „  5,4. 

Das  Präparat  schmolz  bei  127°  und  zeigte  auch  in  den  übrigen 
Eigenschaften  so  vollkommene  Ueberein Stimmung  mit  einer  aus  Tri- 
phenylmethylbromid  und  Quecksilbercyanid  dargestellten  Probe  von 
Triphenylacetonitril,  dass  an  der  Identität:  kein  Zweifel  sein  kann. 

Die  Ausbeute  ist  allerdings  ziemlich  gering;  sie  betrug  nur  10  pCt. 
des  angewandten  Hydrocyanrosanilins. 

Aber  ein  erheblicher  Theil  des  Nitrils  bleibt  bei  der  umständlichen 
Reinigung  in  den  Mutterlaugen  und  der  Ersatz  der  Diazogruppen 
durch  Wasserstoff  ist  bekanntlich  sehr  selten  ein  glatt  verlaufender 
Process. 

Das  Oel,  welches  neben  dem  festen  Nitril  entsteht,  enthält  nach 
der  Analyse  fast  ebenso  viel  Stickstoff  wie  dieses,  aber  weniger  Kohlen¬ 
stoff;  es  scheint  demnach  sauerstoffhaltig  zu  sein. 

Triphenylcarbinol  aus  Pararosanilin. 

20  g  fein  gepulvertes  Parafuchsin  wurden  mit  500  cc  absolutem 
Alkohol  und  30  g  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  (5  Mol.)  gekocht,  bis 
sie  grösstentheils  gelöst  waren. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  23,  1218. 
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Die  gut  gekühlte'  Flüssigkeit  wurde  dann  allmählich  mit  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Natriumnitrit  (3  Mol.)  versetzt. 
Sie  färbt  sich  erst  blau,  dann  grün  und  schliesslich  rothbraun. 

Dann  ist  die  Diazotirung  beendet.  Gleichzeitig  aber  hat  sich  in 
Folge  eines  unbekannten  secundären  Vorgangs  ein  dunkler  Niederschlag 
gebildet.  Man  fügt  nun  2— 3  g  fein  vertheiltes  Kupfer  in  der  Kälte 
zu.  Die  Reaction  verläuft  in  derselben  Weise  wie  im  vorigen  Falle 
und  das  Product  derselben  wird  ebenso  isolirt.  Fs  bildet  ein  dunkles 
dickes  Oel.  Löst  man  dasselbe  in  Benzol  und  versetzt  mit  Ligroin,  so 
fällt  zunächst  ein  dunkles  Harz  aus  und  das  Filtrat  liefert  beim  Ver¬ 
dunsten  braunrothe  von  Oel  durchtränkte  Krystalle.  Dieselben  werden 
auf  porösen  Thon  gebracht  und  mi£  Ligroin  gewaschen.  Die  Ausbeute 
betrug  nur  5  pCt.  des  angewandten  Fuchsins. 

Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  zweimal  aus  warmem  Methyl¬ 
alkohol  umkrystallisirt. 

Ber.  C  87,7,  H  6,1. 

Gef.  „  87,4,  „  6,1. 

Dasselbe  besass  den  Schmelzpunkt  159—160°  und  die  übrigen 
Eigenschaften  des  Triphenylcarbinols. 
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17.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Ueber  einige  Derivate  des 

Triphenylmethans. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  37,  3355  [1904]. 

(Eingegangen  am  11.  August  1904.) 

Mehrere  Beobachtungen,  die  wir  in  unserer  Abhandlung  über 
Triphenylmethan  und  Rosanilin1)  vor  26  Jahren  mittheilten,  sind  in 
neuerer  Zeit  Gegenstand  der  Discussion  geworden  und  veranlassen 
uns  zu  einer  Ergänzung  unserer  früheren  Angaben. 

Trinitro-triphenylcarbinol. 

Für  seine  Bereitung  haben  wir  früher  die  Oxydation  des  Trinitro- 
triphenylmethans  in  Eisessig  mit  überschüssiger  Chromsäure  bei  etwa 
50°  empfohlen  und  für  das  Product  den  Schmelzpunkt  171  —  172° 
angegeben.  Vor  kurzem  fand  der  Eine  von  uns2)  für  das  durch  Oxy¬ 
dation  mit  Sauerstoff  in  alkalischer  Eösung  hergestellte  Präparat  den 
Schmelzpunkt  188—189°.  Bald  nachher  erschien  eine  Mittheilung'  von 
Gomberg3),  in  welcher  der  Schmelzpunkt  nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren  ebenfalls  zu  189°  angegeben  wurde  und  in  der  ferner 
für  die  Oxydation  mit  Chromsäure  die  höhere  Temperatur  von  100° 
empfohlen  wird. 

p  Bei  der  Wiederholung  unserer  früheren  Versuche  hat  sich  Folgendes 
ergeben:  Eöst  man  reines,  aus  Benzol  krystallisirtes  Trinitrotriphenyl- 
methan  genau  nach  unserer  Vorschrift  in  50  Theilen  heissem  Eisessig, 
kühlt  auf  50°  ab  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  Chromsäure  zu  (wir 
verwandten  die  dem  Nitrokörper  gleiche  Menge  Chromtrioxyd),  so  tritt 
Oxydation  sehr  bald  ein,  wovon  man  sich  leicht  durch  Schütteln  einer 
abgekühlten  Probe  mit  Zinkstaub  durch  die  starke  Farbstoff bildung 
überzeugen  kann;  aber  die  Reaction  geht  sehr  langsam  weiter  und  ist 
auch  nach  vielen  Stunden  nicht  beendet.  Wir  kamen  dadurch  auf  die 
Vermuthung,  dass  bei  dem  alten  Versuch  die  geringere  Reinheit  der 
Reagentien  von  Einfluss  gewesen  sein  könnte,  und  erinnerten  uns,  dass 

1)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  194,  242.  (5.  55.) 

2)  O.  Fischer  und  G.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textil-Chemie  3, 
1 — 4.  —  Chem.  Centralbl.  1904,  I,  460. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  37,  1639  [1904]. 
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die  damals  käufliche  Chromsäure  in  der  Regel  Schwefelsäure  enthielt. 
In  der  That  lässt  sich  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  die  in 
Frage  stehende  Reaction  sehr  beschleunigen. 

Löst  man  z.  B.  2  g  Trinitrotriphenylmethan  in  120  ccm  heissem 
Eisessig,  kühlt  auf  50°  ab,  fügt  dann  im  Laufe  von  10—15  Min.  2  g 
Chromsäure  zu,  die  in  einigen  Tropfen  Wasser  und  20  ccm  Eisessig, 
unter  Zusatz  von  0,2  g  Schwefelsäure  gelöst  sind,  so  bemerkt  man  fast 
sofort  den  Eintritt  der  Reaction,  und  diese  ist  nach  zweistündigem 
Erhitzen  auf  50°  beendet,  denn  es  lässt  sich  jetzt  durch  vorsichtiges 
Lösen  des  mit  Wasser  ausgefällten  Rohproductes  in  Eisessig  kein  un¬ 
verändertes  Trinitrotriphenylmethan  mehr  nachweisen;  zudem  zeigte 
das  Product  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  oder  Benzol 
genau  die  Zusammensetzung  des  Carbinols. 

0,1871g  Sbst. :  0,3960  g  C02,  0,0570  g  H20.  —  0,1198  g  Sbst.:  11,4  ccm  N 
(23°,  762  mm). 

C19H1307N3.  Ber.  C  57,7,  H  3,3,  N  10,6. 

Gef.  „  57,7  „  3,4,  „  10,7. 

Auch  die  Ausbeute  lässt  wenig  zu  wünschen  übrig,  denn  die  Menge 
des  Rohproductes  betrug  90  pCt.  des  angewandten  Trinitro triphenyl¬ 
methans,  und  die  Verluste  beim  Umkrystallisiren  sind  relativ  gering. 
Man  kann  also  nach  unserer  alten  Angabe,  in  der  allerdings  die  Dauer 
des  Erhitzens  nicht  angegeben  ist,  das  Carbinol  recht  gut  erhalten. 
Trotzdem  stimmen  wir  gern  dem  Vorschlag  von  Gomberg  zu  unter 
Anwendung  von  reiner  Chromsäure  die  Operation  bei  100°  auszuführen. 
Bezüglich  des  Schmelzpunktes  ist  Folgendes  zu  bemerken:  Bei  wieder¬ 
holtem  Umkrystallisiren  des  Productes  aus  Benzol  oder  Eisessig  steigt 
er  auf  188—189°  (uncorr.),  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  den  neueren 
Angaben  von  Otto  Fischer  und  G.  Schmidt,  sowie  von  Gomberg. 
Begnügt  man  sich  aber  mit  einmaligem  Umkrystallisiren,  z.  B.  aus 
Benzol,  wie  wir  dies  früher  gethan,  so  ist  er  erheblich  niedriger,  und 
verwendet  man  Methylalkohol  als  Lösungsmittel,  so  bekommt  man 
häufig  Präparate,  deren  Schmelzpunkt  schon  zwischen  165°  und  170° 
liegt  und  die  bei  der  Analyse  auf  Carbinol  gut  stimmende  Werthe  geben. 
Bei  mehrmaligem  Umlösen  aus  Methylalkohol  oder  Essigester  -f-  Ligroin 
hängt  es  nur  vom  Zufall  ab,  ob  der  Schmelzpunkt  sich  innerhalb  dieses 
Intervalls  hält  oder  ob  er  allmählich  in  die  Höhe  geht.  Man  könnte 
denken,  dass  die  Erscheinung  durch  eine  kleine  Verunreinigung  bedingt  ist, 
die  auf  das  Resultat  der  Analyse  keinen  Einfluss  hat.  Wir  halten  es  aber 
für  viel  wahrscheinlicher,  dass  es  sich  hier  um  Dimorphie  handelt,  wie  sie 
schon  bei  anderen  Körpern  der  Tripheny lmethanreihe,  z.  B.  von  uns 
bei  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan1),  beobachtet  worden  ist. 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  796  [1879].  (S.  107.) 
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Für  Dimorphie  spricht  namentlich  auch  die  krystallographische 
Untersuchung,  welche  Hr.  Prof.  Denk  auszuführen  die  Güte  hatte; 
die  genaueren  Daten  werden  an  anderer  Stelle  veröffentlicht. 

Es  ergab  sich,  dass  das  bei  189°  schmelzende,  aus  Eisessig  krystalli- 
sirte  Carbinol  monoklin  ist.  Die  Auslöschungsschiefe  beträgt  18°, 
Achsenebene  ||  oo  P  oo ,  geneigte  Dispersion.  Die  niedrig  schmelzende 
Modification  wird  bei  dem  Verfahren  von  O.  Fischer  und  Schmidt 
zuweilen  ausschliesslich  erhalten,  wenn  man  nämlich  die  Oxydation 
durch  Euft  unter  Eiskühlung  vornimmt,  die  abgehobene  Benzolschicht 
nach  dem  Ausschütteln  des  Alkohols  mit  Wasser  (siehe  loc.  cit.)  rasch 
verdunstet,  den  Rückstand  in  kaltem  Essigester  löst  und  die  Krystalli- 
sation  durch  Zusatz  von  Eigroin  befördert.  Durch  langsames  Aus- 
krystallisiren  wurden  so  schöne  irisirende  Krystalle  gewonnen,  welche 
scharf  bei  167°  schmolzen  und  als  rhombisch  erkannt  wurden.  Die 
Krystalle  verloren  bei  100°  nach  4-stündigem  Trocknen  nichts  an 
Gewicht,  gaben  gute  Analysenzahlen  und  lieferten  bei  der  Reduction 
/>-Eeukanilin,  das  aus  Benzol  in  Blättchen  vom  Schmp.  207°  an¬ 
schoss.  Interessant  ist,  dass  diese  Krystalle  vom  Schmp.  167  °  nach  mehr¬ 
tägigem  Stehen  trüb  werden,  als  wenn  sie  verwitterten,  jedoch  trat  dabei 
kein  Gewichtsverlust  ein,  wohl  aber  eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes 
um  4—5°,  sodass  also  das  Phänomen  darauf  zurückzuführen  ist,  dass 
die  rhombische  Modification  nach  und  nach  in  die  monokline  übergeht. 
Dies  geht  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  ebenfalls  nach  und  nach 
vor  sich,  aus  Holzgeist  erst  nach  6— 7- maligem  Umkrystallisiren,  aus 
Eisessig  sofort.  Die  umgekehrte  Verwandlung  der  hochschmelzenden 
Form  in  die  niedrig  schmelzende  ist  allerdings  bisher  nicht  gelungen. 


Tolyl-diphenyl-methan  aus  Eeukanilin. 

Aus  der  Eeuko Verbindung  des  käuflichen  Fuchsins  erhielten  wir 
über  die  Diazoverbindung  vor  26  Jahren  einen  Kohlenwasserstoff 
vom  Schmp.  59—59,5°,  den  wir  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  dem 
Triphenylmethan  als  Tolyldiphenylmethan  bezeichneten.  Aus  der  von 
uns  später  für  das  gewöhnliche  Rosanilin  aufgestellten  Structurformel x) : 


H  H 

HoN/\H  H/\NH2 
OH 

H  V  H 
H/\H 


H\/H 

NH2 


!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  2207  [1880].  (5.  129.) 
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war  ferner  zu  schliessen,  dass  das  obige  Tolyldiphenylmethan  als  Meta¬ 
verbindung  aufzufassen  sei.  Allerdings  hatte  einige  Jahre  später  He- 
milian1)  synthetisch  das  w-Tolyldiphenylmethan  dargestellt  und  für 
verschieden  von  unserem  Präparat  erklärt.  Dass  dieser  Schluss  nicht 
gerechtfertigt  war,  ist  kürzlich  von  den  HHrn.  Bistrzycki  und  Gyr2) 
durch  eine  Discussion  der  damals  vorliegenden  Beobachtungen  gezeigt 
worden.  Ferner  gewannen  sie  aus  dem  synthetischen  w-Tolyldiphenyl- 
carbinol  durch  Reduction  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmp.  60,5 
bis  61,5°,  also  nur  1  —  1,5°  höher  als  der  bei  unserem  Präparate 
beobachtete.  Sie  neigen  deshalb  zu  der  Ansicht,  dass  die  beiden  Körper 
identisch  sind.  Dagegen  erhielten  sie  bei  der  Oxydation  dasselbe  Car- 
binol  vom  Schmp.  67—68°,  das  für  die  Bereitung  des  Kohlenwasser¬ 
stoffs  gedient  hatte,  während  wir  ein  bei  150°  schmelzendes  Product 
beobachtet  hatten.  Diese  Differenz  bedurfte  also  der  Aufklärung. 
Wir  haben  deshalb  unsere  alten  Versuche  wiederholt,  d.  h.  aus  der 
Leukoverbindung  des  gewöhnlichen  käuflichen  Fuchsins  den  Kohlen¬ 
wasserstoff  bereitet. 

100  g  Leukanilin  (aus  Diamantfuchsin  des  Handels  gewonnen  und 
durch  Ueberführung  in  das  salzsaure  Salz  gereinigt)  wurden  genau  in 
der  früher  beschriebenen  Weise  in  den  Kohlenwasserstoff  übergeführt. 
Damit  während  der  Operation  eine  Oxydation  möglichst  ausgeschlossen 
war,  wurde  auf  die  Entfernung  der  nitrosen  Gase  durch  einen  Luft¬ 
strom  besondere  Sorgfalt  verwandt.  Der  Rohkohlenwasserstoff  (ca.  5  g) 
erstarrte  in  einer  Kältemischung  nach  Einimpfen  einer  Spur  des  Meta- 
tolyldiphenylmethans,  welches  wir  der  Güte  des  Hrn.  Bistrzycki 
verdanken,  ziemlich  rasch  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die,  aus 
Methylalkohol  umgelöst,  im  Haupt  an  theil  weisse  Wärzchen  vom 
Schmp.  60—61°  ergaben,  während  aus  der  Mutterlauge  in  geringer 
Menge  Kryställchen  erhalten  wurden,  die  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt 
von  62—67°  als  ein  Gemisch  erwiesen  (0,1  g).  Während  der  Haupt- 
antheil  (2,5  g)  bei  der  Oxydation  das  Carbinol  vom  Schmp.  68 — 69° 
lieferte  (ca.  1  g),  gab  der  höher  schmelzende  Kohlenwasserstoff  daneben 
auch  wieder  in  sehr  geringer  Menge  das  früher  beschriebene  Carbinol 
vom  Schmp.  150°.  Dieses  löste  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
schön  orangegelb,  dürfte  also  wirklich  ein  Carbinol  sein,  vielleicht,  wie 
Bistrzycki  annimmt,  ein  Fluorenderivat. 

Da  nach  dieser  Beobachtung  das  hoch  schmelzende  Carbinol  sehr 
wahrscheinlich  das  Derivat  eines  dem  Tolyldiphenylmethan  in  wech¬ 
selnden  Mengen  beigemengten  anderen  Kohlenwasserstoffs  war,  so  lag 
die  Vermuthung  nahe,  dass  die  Bildung  des  Letzteren  durch  die  Wirkung 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2368  [1883]. 
3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  31,  1245  [1904]. 
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der  starken  Schwefelsäure  und  der  überschüssigen  nitrosen  Gase  bei 
der  Zersetzung  der  Diazoverbindung  veranlasst  werde. 

In  der  That  verläuft  die  Verwandlung  des  L,eukanilins  in  Tolyl- 
diphenylmethan  glatter  bei  folgender  Abänderung  des  Verfahrens, 
durch  die  jeder  Ueberschuss  von  salpetriger  und  auch  allzu  starker 
Schwefelsäure  vermieden  werden. 

30  g  Deukanilin  wurden  in  möglichst  wenig  (160  ccm)  10-procen- 
tiger  vSchwefelsäure  gelöst,  dann  200  ccm  50-procentiger  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  diese  in  Eis  gut  gekühlte  Eösung  nach  und  nach  unter 
stetem  Rühren  mit  3  Mol. -Gew.  gepulvertem  Natriumnitrit  in  kleinen 
Antheilen  versetzt.  Nach  etwa  l1^- ständigem  Rühren  wurde  in  die 
5- fache  Menge  absolutem  Alkohol  gegossen  und  nun  durch  langsames 
Erhitzen  die  Diazoverbindung  zersetzt.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  wurde  direct  ausgeäthert,  die  Aetherlösung  mehrere  Male 
mit  verdünnter  Kalilauge  ausgeschüttelt,  wobei  rothe  Farbstoffe  be¬ 
seitigt  wurden,  dann  der  noch  stark  braun  gefärbte  Aetherauszug 
längere  Zeit  mit  Thierkohle  behandelt  und  endlich  zuerst  über  festem 
Aetzkali  und  zuletzt  über  metallischem  Natrium  getrocknet.  Hierdurch 
werden  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Harz  entfernt.  Der  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wurde  aus  einer  kleinen 
Retorte  übergetrieben,  wobei  über  5  g  zwischen  350—360°  übergehendes 
Destillat  gewonnen  wurden.  Dieses  lieferte  nach  der  oben  angegebenen 
Behandlung  mit  Methylalkohol  und  Kälte  4  g  vollkommen  reines 
w-Tolyl-diphenyl-methan  vom  Schmp.  61—62°.  Die  Ausbeute 
an  dem  Kohlenwasserstoff  C20H18  ist  also  bei  diesem  Verfahren  3  Mal 
so  gross  als  bei  dem  früheren.  Es  wurde  hierbei  kein  höher  schmel¬ 
zender  Kohlenwasserstoff  gefunden.  3  g  dieses  Productes  wurden  nach 
den  Angaben  von  Bistrzycki  und  Gyr  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
unterworfen  und  ergaben  ca.  1,5  g  des  bei  67—68°  schmelzenden  Car- 
binols,  das  beim  Abscheiden  durch  freiwilliges  Verdunsten  des  Benzols 
in  dicken,  sechsseitigen  Krystallen  erhalten  wurde.  Die  Ausbeute  an 
Carbinol  ist  also  keine  sehr  befriedigende,  dies  rührt  daher,  dass  neben 
dem  Carbinol  ein  mit  Wasserdampf  abtreibbares  Oel  gebildet  wird, 
dessen  Menge  ungefähr  1/3  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs  betrug. 
Dieses  Oel  riecht  stark  nach  Benzophenon  und  ist  sehr  wahrscheinlich 
w-Tolyl-phenyl-keton.  Es  ging  zwischen  310—320°  über,  wurde 
in  der  Kältemischung  nur  zähe,  nicht  fest,  auch  nicht,  als  man  einen 
Splitter  eines  Benzophenonkrystalls  einimpfte1). 

b  Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  nochmals  Triphenylmethan  (12g) 
der  Oxydation  mit  16  g  Chromsäure  und  100  ccm  Eisessig  bei  100°  unterworfen. 
Aus  dem  Oxydationsgemisch  trieb  Wasser  nicht  weniger  als  3  g  reines  Benzo¬ 
phenon  ab,  während  ca.  7  g  Triphenylcarbinol  erhalten  wurden. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  16 
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Diese  Versuche  beweisen,  dass  unser  alter  Kohlenwasserstoff  aus, 
Rosanilin  identisch  mit  dem  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen 
/n-Tolyldiphenylmethan  ist.  Dagegen  ist  sehr  wahrscheinlich  der  von 
uns  als  Tolyldiphenylcarbinol  früher  beschriebene  Körper  aus  einem 
anderen,  vielleicht  an  Wasserstoff  ärmeren  Kohlenwasserstoff  ent¬ 
standen.  Da  wir  vor  26  Jahren  mehrere  Male  Eeukanilin  in  grösseren 
Portionen  in  den  zugehörigen  Kohlenwasserstoff  verwandelt  haben, 
dürfte  der  abweichende  Befund  so  zu  erklären  sein,  dass  wir  für  die 
Oxydation  ein  Präparat  verwandt  haben,  das  bereits  unter  dem  Einfluss 
der  concentrirten  Schwefelsäure  und  der  nicht  völlig  entfernten  nitrosen 
Gase  stark  verändert  war  und  grössere  Mengen  jenes  Nebenproductes 
enthielt.  In  kälterer  Jahreszeit  wollen  wir  die  Versuche  nochmals 
wiederholen  und  hoffen,  dann  auch  diese  Frage  entscheiden  zu  können. 
Wir  stimmen  aber  schon  jetzt  der  Ansicht  von  Bistrzycki  und  Gyr 
zu,  dass  das  von  ihnen  und  gleichzeitig  von  Acree1)  synthetisch  be¬ 
reitete  m-Tolyldiphenylcarbinol  vom  Schmp.  67—68°  der  Stammkörper 
des  gewöhnlichen  Rosanilins  ist. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  37,  990  [1904]. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  8,  589  [1875]. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Iyiebermann.) 

Eine  der  Umwandlung  des  Azobenzols  in  Hydrazobenzol  ent¬ 
sprechende  Reduction  der  Diazokörper  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
die  in  dieser  Beziehung  publicirten  Versuche  beschränken  sich  meines 
Wissens  auf  die  Reduction  des  Diazobenzolimids  und  analoger  Körper; 
bei  welchen  als  Endprodukte  der  Reaction  Anilin  und  Ammoniak 
erhalten  wurden. 

Da  aber  gerade  jene  einfachen  Reductionskörper  als  erste,  aroma¬ 
tische  Substitutionsprodukte  der  Gruppe  NH2— NH2,  von  welchen 
bisher  nur  die  Hydra zokörper  bekannt  waren,  für  die  Theorie  der 
Stickstoffverbindungen  ein  besonderes  Interesse  bieten,  so  habe  ich 
die  Versuche  in  dieser  Richtung  wieder  auf  genommen  und  bin  dabei 
zu  einer  Klasse  von  gut  charakterisirten  Basen  gekommen,  deren  Salze 
sich  von  denen  der  Diazokörper  durch  einen  Mehrgehalt  von  4  H  unter¬ 
scheiden  und  für  die  ich  den  Namen  ,, Hydrazin  Verbindungen“  in 
Vorschlag  bringe.  Als  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  dieser  Sub¬ 
stanzen  dienen  die  Verbindungen  der  Diazokörper  mit  schwefligsauren 
Alkalien. 

Ueber  diese  Reaction  liegen  zwei  verschiedene  Angaben  vor  von 
R.  Schmitt  und  E.  Glutz1)  und  von  Strecker  und  Pet.  Roemer2), 

Erstere  erhielten  bei  Einwirkung  von  saurem,  schwefligsaurem 
Kali  auf  die  Diazophenole  gelb  gefärbte  Salze  von  der  Formel 

C6H4(0H)N2S03K  +  H20. 

vStrecker  und  Roemer  hingegen  gelangten  beim  Diazobenzol 
durch  dieselbe  Reaction  zu  dem  farblosen  Salz 

C6H5N2H2S03K  +  H20, 

welches  sich  also  von  der  ersten  Klasse  durch  einen  Mehrgehalt  von 
2  H  unterscheidet. 

b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  51. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4,  784.  —  Z.  f.  Ch.  1871,  483. 
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Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  mit  Diazobenzol  zeigte  sich, 
dass  je  nach  den  Bedingungen  das  eine  oder  andere  der  beiden  Salze 
erhalten  wird. 

Trägt  man  Diazobenzolnitrat  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von 
saurem  oder  besser  neutralem  schwefligsauren  Kali  ein,  so  erstarrt 
die  sich  rothgelb  färbende  Flüssigkeit  bald  zu  einer  Masse  von  Kryst allen, 
welche  die  Zusammensetzung  C6H5N2S03K  haben ;  nimmt  man  dagegen 
einen  Ueberschuss  von  saurem,  schwefligsaurem  Kali  und  erhitzt  zuletzt 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  geht  die  rothe  Farbe  der  Lösung 
in  schwachgelb  über ;  beim  Erkalten  erhält  man  wenig  gefärbte  Krystalle 
des  Salzes  C6H5N2H2S03K  +  H20. 

Deutlicher  wird  das  Verhältniss  der  beiden  Verbindungen  zu  ein¬ 
ander  durch  folgende  Reactionen. 

Das  erste,  gelbe  Salz  gehört  zur  Klasse  der  Diazokörper;  beim 
Erhitzen  verpufft  es;  in  siedender  wässriger  Lösung  zersetzt  es  sich, 
wenn  auch  langsam,  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen ;  mit 
Benzoylchlorid  giebt  es  neben  viel  harzartigen  Produkten  Benzoyl- 
phenoläther  C6H50  •  CO  •  C6H5  (Sp.  gef.  65°);  mit  Phenol  und  Con- 
centrirter  Schwefelsäure  zeigt  es  in  eclatanter  Weise  die  Liebermann- 
sche  Reaction,  was  ausser  salpetrigsauren  Salzen  und  Nitrosokörpern 
nur  den  Diazoverbindungen  eigen  ist ;  endlich  geht  es  durch  Einwirkung 
reducirender  Agentien,  am  besten  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in 
siedender  wässriger  Lösung,  in  das  zweite,  weisse  Salz  über. 

Letzteres  ist  also  offenbar  ein  weiteres  Reductionsprodukt  und 
demgemäss  ist  sein  Verhalten;  beim  Erhitzen  verglimmt  es,  zeigt  die 
Lieber mann’sche  Reaction  nicht,  reducirt  Silber-  und  Kupfersalze 
und  lässt  sich  durch  gemässigte  Oxydation  z.  B.  Kochen  mit  K2Cr04 
in  verdünnter,  alkalischer  Lösung  wieder  in  das  gelbe  Salz  umwandeln. 

Besonders  interessant  ist  sein  Verhalten  gegen  Benzoylchlorid, 
wodurch  es  in  glatter  Weise  in  den  Körper  C6H5N2H(COC6H5)2,  ein 
Benzoylderivat  der  Verbindung  C6H5N2H3,  des  „Phenylhydrazins“, 
übergeführt  wird. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  erhitzt  man  50  Th.  des  bei  100° 
getrockneten  Strecker’schen  Salzes,  70  Th.  Benzoylchlorid  und 
80—90  Th.  Chloroform  als  Verdünnungsmittel  im  Wasserbade  am 
Rückflusskühler  1—2  Tage,  bis  keine  HCl  mehr  entweicht.  Nach 
Wegdampfen  des  Chloroform  entfernt  man  überschüssiges  Benzoyl¬ 
chlorid  und  anorganische  Salze  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit 
verdünnter  Sodalösung,  wobei  die  Anfangs  flüssige  Masse  krystallinisch 
wird. 

Das  so  erhaltene,  grauweisse  Produkt  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  kleinen  Prismen  erhalten. 
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Ber.  C  75,95, 

Gef.  ,,  75,8,  75,9,  75,85 


H  5,06, 


N  8,8. 


5,0,  4,84,  5,2, 


9,18,  9,07. 


Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 


(06H5N2H2SO3K  +  H20)  +  2  C6H5C0C1  =  C6H5N 2H  (COCgH5)  2 

-f  KHS04  +  2  HCl 

und  es  ist  die  Substanz  demnach  ein  Dibenzoylphenylhydrazin.  Der 
Körper  ist  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 
Bemerkenswerth  ist  sein  Verhalten  gegen  Alkalien.  Kochende  Lösungen 
von  Kali  oder  Natron  nehmen  ihn  langsam,  aber  in  bedeutender  Menge 
auf;  durch  Säuren  wird  er  unverändert  abgeschieden.  Diese  Löslichkeit 
macht  die  Annahme  wahrscheinlich,  dass  das  am  Stickstoff  restirende 
Wasserstof fatom,  durch  den  Eintritt  der  Benzoylgruppen  die  Eigen¬ 
schaft  erlangt,  sich  gegen  Metall  auszutauschen;  indess  ist  es  bisher 
nicht  gelungen,  Salze  darzustellen. 

In  alkoholischer  Lösung  reducirt  die  Substanz  ammoniakalische, 
alkoholische  Silbernitratlösung.  Schmelzpunkt  187—88°  (uncorr.);  bei 
weit  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein  unter  Gasentwicklung; 
die  Destillationsprodukte  bestehen  z.  Th.  aus  Benzoesäure,  Bitter¬ 
mandelöl  und  Benzanilid,  im  Rückstand  sind  harzartige,  verkohlende 
Substanzen. 

Ueber  die  Stellung  der  Benzoylgruppen  haben  die  bisherigen 
Versuche  noch  kein  entscheidendes  Resultat  ergeben. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  (sp.  G.  1,19)  im 
zugeschmolzenen  Rohre  auf  100°  wird  die  Verbindung  glatt  gespalten 
in  Benzoesäure  und  salzsaures  Phenylhydrazin. 


C6H5N2H(COC6H5)2  +  HCl  +  2  H20 
=  C6H5N2H3  •  HCl  -f  2  C6H5  •  C02H . 

Zur  Isolirung  des  letzteren  wurde  der  schwach  roth  gefärbte  Röhren¬ 
inhalt  stark  mit  Wasser  verdünnt,  von  der  Benzoesäure  abfiltrirt  und 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
aufgenommen,  mit  Kali  übersättigt  und  die  freie  Base  mit  Aether 
extrahirt;  aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  beim  Einleiten  von  HCl 
das  Hydrochlorat  krystallinisch  aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  seideglänzenden  Blättchen  erhalten. 

Bei  100°  getrocknet  hat  dasselbe  die  Zusammensetzung 

C6H5N2H3  •  HCl. 

Ber.  C  49,8,  H  6.2,  N  19,3,  CI  24,7. 

Gef.  „  49,77,  „  6,3,  „  18,6,  „  25,5,  25,4. 

In  Wasser  und  heissem  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  löslich,  schwer 
in  kalter,  concentrirter  Salzsäure;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt 
es  in  weissen  Blättchen. 
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Die  freie  Base  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit  Kali 
und  Extraction  mit  Aether;  beim  Verdunsten  desselben  bleibt  sie  als 
Oel  zurück,  welches  nach  längerer  Zeit  zu  einer  blättrigen,  farblosen 
Krystallmasse  erstarrt. 

Charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  zu  reducirbaren  Metallsalzen; 
Silberlösung  wird  sofort  durch  ihre  wässrige  Lösung  geschwärzt;  Feh- 
ling’sche  Lösung  wird  von  den  geringsten  Spuren  derselben  rasch  re- 
ducirt  unter  starker  Gasentwicklung;  als  Zersetzungsprodukte  treten 
Kohlenwasserstoffe  auf,  die  noch  nicht  untersucht  sind. 

Durch  Chlorkalk  wird  sie  leicht  zersetzt,  ohne  die  Farbenerschei 
nungen  der  Anilinreaction. 

In  saurer  Lösung  wird  sie  durch  reducirende  Agentien  nicht  ver¬ 
ändert. 

Jodmethyl  und  Schwefelkohlenstoff  wirken  schon  in  der  Kälte 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  ein,  wobei  die  Masse  bald  kry- 
stallinisch  erstarrt;  die  betreffenden  Produkte  sind  in  Untersuchung. 

Aus  Diazotoluol  erhält  man  durch  Einwirkung  von  neutralem, 
schwefligsaurem  Kali  zunächst  ein  gelbes  Salz,  das  durch  Zinkstaub 
und  Essigsäure  leicht  reducirt  und  in  das  der  Strecker’schen  Verbin¬ 
dung  entsprechende,  in  weissen  Blättchen  krystallisirende  Kalisalz 
umgewandelt  wird. 

Letzteres  giebt  mit  Benzoylchlorid  unter  denselben  Bedingungen 
wie  in  der  Phenylreihe,  das  Dibenzoyltolylhydrazin1). 

Ber.  C  76,4,  H  5,45,  N  8,5. 

Gef.  „  76,47,  „  5,45,  „  8,6. 

Schmelzpunkt  188°  (uncorr.). 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  daraus  das  salzsaure  Tolyl- 
hydrazin,  welches  ein  der  Phenyl  Verbindung  ganz  analoges  Verhalten 
zeigt. 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  glänzenden 
Blättchen. 

Nachdem  es  in  dieser  Weise  gelungen,  die  Existenz  der  Hydrazin¬ 
verbindungen  nachzuweisen,  lag  der  Versuch  nahe,  mit  Umgehung  der 
Benzoylderivate  direct  von  den  weissen  Kalisalzen,  die  man  obiger 
Nomenclatur  gemäss  als  ,, hydrazinsulfonsaure“  Salze  bezeichnen  kann, 
zu  den  einfachen  Verbindungen  überzugehen. 

In  der  That  gelingt  dies  in  der  leichtesten  Weise  ebenfalls  durch 
Zersetzung  mit  Salzsäure. 

Setzt  man  zu  der  heissen  wässrigen  Lösung  der  betreffenden  Salze 
etwa  das  halbe  Volumen  gewöhnlicher  Salzsäure,  so  wird  der  Schwefel 


b  Tolyl  =  CH3 — C6H4 . 
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als  Schwefelsäure  abgeschieden  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze 
Masse  durch  Ausscheidung  der  in  Salzsäure  schwer  löslichen  salzsauren 
Hydrazinsalze;  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade,  Auflösen  in 
Wasser,  Extrahiren  mit  Aether,  erhält  man  die  freien  Basen  in  quan¬ 
titativer  Weise.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C6H5N2H2S03K  +  HCl  +  H20  =  C6H6N2H3  •  HCl  +  KHS04 . 

Diese  einfache  Bildungsweise  der  freien  Hydrazinbasen  ermöglicht 
es,  sich  dieselben  in  beliebiger  Menge  zu  verschaffen;  sie  ist  aber  noch 
von  besonderem  Interesse  insofern,  als  sie  vollständige  Aufklärung 
giebt  über  eine  schon  von  Strecker  und  Roemer1)  aus  der  Diazo- 
benzolsulfosäure 2)  durch  saures,  schwefelsaures  Kali  dargestellte, 
eigen thümliche,  bisher  isolirt  dastehende  Verbindung,  deren  Ent¬ 
stehungsweise  und  Beziehungen  zu  den  übrigen  Hydrazinverbindungen 
von  denselben  jedoch  zum  Theil  offenbar  nicht  erkannt  wurden. 

Dieselben  behandelten  die  Diazobenzolsulfosäure,  ebenso  wie  das 
Diazobenzol  mit  saurem,  schwefligsaurem  Kali,  wobei  die  Reaction  zu¬ 
nächst  ganz  in  derselben  Weise  verläuft. 

Da  das  so  entstandene  Kalisalz  seiner  Löslichkeit  halber  sich  nicht 
isoliren  liess,  so  wurde  die  Lösung  mit  Salzsäure  zur  Gewinnung  der 
freien  Säure  eingedampft  und  nun  aus  dem  Rückstände  eine  Ver¬ 
bindung  von  der  Formel  C6H8N2S03  erhalten. 

In  der  Meinung,  das  Kalisalz  dieser  Säure  entstehe  direct  bei  der 
Einwirkung  des  schwefligsauren  Kalis  auf  die  Diazobenzolsäure,  stellten 
sie  für  diese  Reaction  die  Gleichung 

C6H4N2S03  +  2  HKS03  +  2  H20  =  C6H8N2S03  +  2  KHS04 

auf,  wonach  also  letztere  Säure  einfach  durch  Aufnahme  von  4  H  aus 
der  Diazoverbindung  entsteht. 

Nach  obigen  Thatsachen  kann  es  jedoch  kaum  einem  Zweifel 
unterliegen,  dass  die  Reaction  nicht  in  so  einfacher  Weise,  sondern 
vielmehr  in  zwei  oder  sogar  drei  Phasen  verläuft. 

Durch  Einwirkung  des  schwefligsauren  Kalis  entsteht  wahr¬ 
scheinlich  zunächst,  wie  dies  wenigstens  die  Farbenerscheinungen  an- 
zeigen,  das  gelbe  Kalisalz  einer  Säure 

c  H  S°3H 
6  4N2SOsH  ’ 

welches  dem  gelben  Salz  aus  Diazobenzol  entsprechen  würde;  dieses 
geht  durch  weitere  Reduction  dann  in  die  dem  hydrazinsulfonsauren 

!)  Berichted.  D.  Chem.  Gesellsch.  4,  785.  —  Z.f.  Ch.  1871,483.  —  Roemer' s 
Inauguraldissertation.  Tübingen  1872. 

2)  Schmitt,  Ann.  Chem.  Pharm.  44,  144. 
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Kali  entsprechende  Verbindung  über;  beide  Hessen  sich  wegen  ihrer 
Löslichkeit  nicht  isoliren. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  endhch  tritt  die  oben  erwähnte  Zer¬ 
setzung  der  hydrazinsulfonsauren  Salze  ein;  die  am  Stickstoff  sitzende 
Sulfogruppe  wird  abgespalten  und  es  resultirt  die  Verbindung 


so3h 

s±1in2h 


wie  ihre  Formel  schon  von  Strecker  und  Roemer  auf  gestellt  wurde; 
dieselbe  ist  offenbar  nichts  Anderes,  als  eine  Sulfosäure  des  Hydrazins, 
in  der  jedoch  die  basischen  Eigenschaften  des  letzteren  durch  den 
Eintritt  der  Sulfogruppe  aufgehoben  sind. 

Ueber  die  Constitution  der  Hydrazinverbindungen,  welche  in  so 
engem  Zusammenhang  mit  der  augenblicklich  wieder  in  Discussion 
getretenen  Constitution  der  Diazokörper  steht  und  ebenso  wie  diese 
verschiedene  Hypothesen  zulässt,  will  ich  mich  einstweilen  nicht  weiter 
aussprechen,  da  die  darauf  bezüglichen  Versuche  noch  nicht  beendet 
sind.  Mit  dem  weiteren  Studium  dieses  Capitels  bin  ich  beschäftigt. 
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19.  Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazinverbindungeii. 

(Zweite  Mittheilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  8,  1005  [1875]. 

(Eingegangen  am  26.  Juli;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  in  der  ersten  Mittheilung1)  erwähnte  Bildungsweise  der  aro¬ 
matischen  Hydrazinbasen  durch  Zersetzung  ihrer  sulfonsauren  Salze 
mit  Salzsäure  führte  zu  einer  Darstellungsmethode,  welche  durch  An¬ 
wendung  von  salpetrigsaurem  Kali  das  lästige  Arbeiten  mit  salpetriger 
Säure  umgeht,  die  Isolirung  der  sulfonsauren  Salze  überflüssig  macht 
und  so  die  Gewinnung  der  Hydrazinverbindungen  in  beliebiger  Menge 
auf  bequeme  und  wenig  kostspielige  Weise  ermöglicht. 

Zu  einem  durch  Eis  abgekühlten  Gemisch  von  20  Th.  Anilin, 
80  Th.  Wasser  und  50  Th.  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19)  werden  25  Th. 
käufliches  KN02  langsam  zugegeben  und  diese  Flüssigkeit  in  eine  ab¬ 
gekühlte  Lösung  von  überschüssigem  käuflichen  Na2S03  allmählich 
eingetragen,  wobei  ein  grosser  Theil  des  sich  hierbei  bildenden  diazo- 
benzolsulfonsauren  Natrons  in  gelben,  krystallinischen  Flocken  ausfällt. 

Ist  bei  diesen  Operationen  für  Abkühlung  gesorgt,  so  kann  man 
Mengen  von  20—30  Gr.  Anilin  ohne  besondere  Vorsicht  auf  einmal  ver¬ 
arbeiten. 

Mehrere  solcher  Portionen  werden  jetzt  vereinigt,  mit  HCl  beinahe 
neutralisirt,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt  und  mit  Zinkstaub  bis  zur  Ent¬ 
färbung  behandelt;  die  heiss  abfiltrirte,  farblose  Lösung  wird  unter 
Zugabe  von  HCl  bis  zur  Hälfte  ihres  Volumens  eingeengt,  mit  etwa 
J/4  Volumen  conc.  HCl  versetzt  und  weiter  eingedampft.  Sobald  eine 
Probe  beim  Erkalten  nicht  mehr  die  festen  Krystallkrusten  des  hydrazin¬ 
sulfonsauren  Natrons,  sondern  weiche,  fettig  anzufühlende  Blättchen 
des  salzsauren  Phenylhydrazins  abscheidet,  welche  nach  Zusatz  von 
Alkalien  einen  P'ehling’sche  Lösung  reducirenden,  ätherischen  Auszug 
liefern,  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten;  die  ausgeschiedene  Krystall- 
masse  wird  colirt,  abgepresst  und  die  Mutterlaugen  weiter  verdampft. 

J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  589-  (S.  149) 
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Die  vereinigten  Krystallisationen  werden  in  Wasser  gelöst,  mit  Natron¬ 
lauge  übersättigt  und  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Abdestilliren  des 
letzteren  bleibt  ein  öliger  Rückstand,  der  mit  kohlensaurem  Kali  ge¬ 
trocknet,  bei  der  Destillation  zum  grössten  Theil  von  230—236°  über¬ 
geht.  Geringe  Mengen  von  Ammoniak,  die  von  der  Zersetzung  nicht 
flüchtiger  Nebenproducte  herzurühren  scheinen,  entfernt  man  leicht 
durch  mehrstündiges  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure;  eine 
zweite  Rectification  liefert  jetzt  ein  von  231—235°  übergehendes 
Destillat  von  fast  reinem  Phenylhydrazin. 

Aus  900  Gr.  Anilin  wurden  ohne  besondere  Sorgfalt  600  Gr.  dieses 
Productes  gewonnen. 

Zur  Analyse  diente  eine  besondere  von  233—234°  siedende  Fraction. 

C6Hr-N2H3.  Ber.  C  66,67,  H  7,41,  N  25,93. 

Gef.  „  66,67,  „  7,65,  „  25,9. 

Das  Phenylhydrazin  ist  bei  Sommertemperatur  ein  schwach  gelbes, 
öliges  Liquidum  von  eigenthiimlichem,  schwach  aromatischem  Geruch; 
in  einer  Kältemischung  erstarrt  es  rasch,  ebenso  beim  längeren  Stehen 
in  kühlen  Räumen;  es  bildet  langfaserige,  farblose,  glasglänzende 
Krystalle.  Schmelzp.  23—23,5°  (uncorrigirt) .  In  kaltem  Wasser  ist  es 
ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  unlöslich  in  concentrirten 
Alkalien;  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  etc.  mischt  es 
sich  in  jedem  Verhältniss.  Vom  Licht  wird  es  nicht  verändert,  bei  Luft¬ 
zutritt  färbt  es  sich  durch  oberflächliche  Oxydation  dunkelroth. 

Seine  Salze  zeichnen  sich  durch  Beständigkeit  und  Krystallisations- 
fähigkeit  aus. 

1)  C6H5  •  N2H3  •  HCl  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seide¬ 
glänzenden  Blättchen;  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  schwerer 
löslich. 

2)  C6H5  •  N2H3  •  C6H2(N02)3  •  OH  fällt  beim  Zusammenbringen 
einer  ätherischen  Hydrazin-  mit  einer  ätherischen  Pikrinsäurelösung  in 
gelben  Nadeln  aus;  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  (N  gef. 
20,95,  ber.  20,6). 

3)  (C6H5  •  N2H3)2H2S04  krystallisirt  aus  heissem,  verdünntem  Wein¬ 
geist  in  farblosen,  seideglänzenden  Blättchen  (S  gef.  10,33,  ber.  10,2). 
Seine  wässrige  Lösung  reducirt  Silbersalze  sofort. 

Gegen  Reductionsmittel  ist  das  Phenylhydrazin  in  saurer  Lösung 
sehr  beständig ;  von  oxydirenden  Agentien  hingegen  wird  es  meist  unter 
heftiger  Gasentwickelung  vollständig  zerstört ;  bei  Anwendung  von 
HN03  entstehen  hierbei  verschiedene  Nitrosubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  Phenols. 

Von  concentrirten  Alkalien  wird  es  in  der  Wärme  unter  Bildung 

von  Kohlenwasserstoffen  zersetzt. 
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In  seinem  übrigen  chemischen  Verhalten,  soweit  dasselbe  bis  jetzt 
gegen  Säurechloride,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlensäure  und  salpetrige 
Säure  constatirt  werden  konnte,  manifestirt  sich  das  Phenylhydrazin 
einerseits  als  Iminokörper,  andererseits  als  Aminbase,  woraus  sich  in 
Uebereinstimmung  mit  den  analytischen  Daten  die  rationelle  Formel 
C6H6  •  NH  •  NH2 ,  deren  weitere  Diskussion  ich  unten  versuchen  werde, 
mit  ziemlicher  Gewissheit  ergiebt. 

Verhalten  des  Phenylhydrazins  zu  Säurechloriden. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  phenylhydrazinsulfon¬ 
saures  Kali  wurde,  wie  bereits  mitgetheilt1),  ein  Dibenzoylphenyl- 
hydrazin  erhalten;  dasselbe  entsteht  weit  leichter  aus  der  freien  Base. 
Benzolsulfochlorid  wirkt  ebenfalls  in  energischer  Weise  auf  die  Base 
ein,  wobei  eine  dem  Benzolsulfamid  analog  zusammengesetzte  Ver¬ 
bindung  entsteht.  Zur  Darstellung  derselben  bringt  man  zu  einer 
ätherischen  Lösung  von  2  Molekülen  Phenylhydrazin  allmählig  1  Mole¬ 
kül  C6H5  •  S02  •  CI ;  die  sich  ausscheidende  Krystallmasse  wird  mit 
Aether  gewaschen,  dann  zur  Entfernung  des  salzsauren  Salzes  mehr¬ 
mals  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  Rückstand  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Man  erhält  weisse  verfilzte  Nadeln  von  der  Formel 
C6H5  •  N2H2  •  S02  •  C6H5. 

Ber.  C  58,06,  H  4,84,  N  11,3. 

Gef.  „  57,84,  „  4,97,  „  11,8. 

-  ••  t  ~  >  ■  •  *  -  ■  -  .  .  . 

Acetylchlorid,  Phtalylchlorid,  Essigsäureanhydrid  wirken  ebenfalls 
heftig  auf  die  Hydrazinbasen  ein. 

Phenylhydrazin  und  CS2. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  CS2  und  C6H5  •  N2H3  erstarrt 
rasch  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu  einer  krystallinischen 
Masse;  da  jedoch  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  schon  theilweise 
Zersetzung  des  Productes  eintritt,  so  empfiehlt  es  sich,  Aether  oder 
überschüssigen  Schwefelkohlenstoff  als  Verdünnungsmittel  zuzusetzen; 
bei  Anwendung  von  3  Th.  CS2  auf  1  Th.  Base  verläuft  die  Reaction  glatt ; 
die  sich  abscheidende  Krystallmasse  kann  nicht  ohne  Zersetzung  um¬ 
krystallisirt  werden;  sie  wurde  deshalb  zur  Reinigung  nur  mit  Aether 
sorgfältig  gewaschen  und  im  Vacuum  einige  Stunden  getrocknet. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  (C6H6  •  N2H3)2CS2. 

Ber.  C  53,43,  H  5,5,  N  19,18. 

Gef.  „  53,27,  „  5,4,  „  19,0. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  590.  (S.  148.) 
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Die  Substanz  zersetzte  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  unter  Abgabe  von  H2S;  rasch  erfolgt  diese  Umwandlung  beim 
Erhitzen  auf  90—100°,  wobei  ein  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen 
krystallisirender  Körper  entsteht. 

In  alkoholischem  Kali  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  leicht,  ohne 
Farbenerscheinung;  Zusatz  von  Wasser  verändert  diese  Lösung  nicht; 
durch  Säuren  werden  weisse  Blättchen  ausgefällt. 

Bildungsweise  und  charakteristische  Reactionen  dieser  Hydrazin¬ 
verbindung  sind  im  Wesentlichen  denen  des  sulfocarbaminsauren 
Ammoniaks  vollständig  analog  und  machen  die  Annahme  einer  analogen 
Constitution  für  ersteres  sehr  wahrscheinlich. 

Phenylhydrazin  und  C02. 

Trockene  C02  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einer  weissen, 
krystallinischen  Substanz ;  leichter  und  vollständiger  vollzieht  sich 
diese  Umwandlung  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  kalte 
Emulsion  von  1  Th.  Phenylhydrazin  und  10  Th.  Wasser;  durch  rasches 
Abfiltriren  des  Niederschlages,  starkes  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Waschen  mit  Aether  erhält  man  eine  reinweisse  krystallinische 
Masse,  die  nach  raschem  Trocknen  im  Vacuum  bei  der  Analyse  die  der 
Formel  (C6HÖ  •  N2H3)2C02  entsprechenden  Zahlen  gab. 

Ber.  C  60,0  H  6,15,  N  21,54. 

Gef.  „  59,83,  „  6,2,  „  21,73. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer  löslich,  leicht 
in  Alkohol,  konnte  aber  aus  dieser  Lösung  nicht  mehr  isolirt  werden ; 
von  Säuren  und  warmem  Wasser  wird  er  leicht  zersetzt;  an  der  Luft 
zieht  er  unter  Zersetzung  begierig  Wasser  an  und  zerfliesst  zu  einer 
rothbraun  gefärbten,  öligen  Masse;  mit  C02  verflüchtigt  er  sich  leicht, 
reducirt  Fehling’sche  Lösung  augenblicklich  und  besitzt  einen  ziemlich 
intensiven,  dem  Phenylhydrazin  ähnlichen  Geruch. 

In  Betreff  der  Constitution  dieser  Verbindung  kann  die  vollständige 
Analogie  mit  dem  carbaminsauren  Ammoniak  in  Bildungsweise  und 
Eigenschaften  auch  wohl  hier  als  genügender  Anhaltspunkt  gelten. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenylhydrazin. 

Gasförmige,  salpetrige  Säure  zersetzt  die  Hydrazinverbindungen 
selbst  in  verdünnter  ätherischer  Lösung  und  bei  starker  Abkühlung 
rasch  unter  Bildung  von  harzartigen,  dunkel  gefärbten  Producten 
weit  einfacher  und  glatter  verläuft  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Kali’s  auf  salzsaures  Phenylhydrazin;  bringt  man  zu  einer  abgekühlten 
Lösung  von  1  Th.  des  Salzes  in  10  Th.  Wasser  überschüssiges  KN02, 
so  wird  die  Flüssigkeit  bald  trübe  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  hell- 
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gelbe,  krystallinische  Flocken  ab;  dieselben  werden  rasch  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  in  warmem  Aether  gelöst 
und  mit  Ligroin  ausgefällt.  Die  so  erhaltenen,  schwach  gelben  Blättchen 
haben  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel  C6H5N2H2  •  NO. 

Ber.  C  52,55,  H  5,1,  N  30,65. 

Gef.  „  52,63,  „  5,5,  „  30,33. 

Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C6H5  •  N2H3  •  HCl  +  KN02  =  C6H5  •  N2H2  •  NO  +  KCl  +  H20 . 

Durch  seine  Reactionen  ist  der  Körper  als  ein  Nitrosoderivat  des 
Phenylhydrazins  charakterisirt ;  das  Vorhandensein  der  Nitrosogruppe 
wurde  durch  Bildung  der  Liebermann’schen  Farbstoffe  beim  Zu¬ 
sammenbringen  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Phenolen  nachgewiesen. 
Beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  ein; 
oxydirende  Agentien  wirken  ebenso;  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in 
alkoholischer  Lösung  behandelt,  liefert  die  Substanz  beträchtliche 
Mengen  von  Anilin.  An  der  Luft  auf  Fliesspapier  lässt  sie  sich  längere 
Zeit  ohne  wesentliche  Veränderung  auf  bewahren,  während  sie  in  ver¬ 
schlossenen  Gefässen  eigenthümlicher  Weise  bald  in  eine  dunkelbraune, 
heftig  riechende  Flüssigkeit  verwandelt  wird.  Bemerkenswert  ist  die 
physiologische  Wirkung  ihrer  Dämpfe,  welche  der  des  Amylnitrits  ähn¬ 
lich  ist,  dieselbe  an  Intensivität  aber  weit  übertrifft. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Zersetzung  des  Phenylnitroso- 
hydrazins  in  wässriger  Lösung,  wobei  durch  einfache  Wasserabspaltung 
das  von  Griess1)  aus  dem  Diazobenzolperbromid  dargestellte  Diazo- 
benzolimid  entsteht: 

C6H5  •  N2H2 ,  NO  -  C6H5  •  N3  +  H20. 

Die  Reaction  tritt  schon  in  der  Kälte  ein  und  veranlasst  stets  das 
Auftreten  von  Diazobenzolimid  schon  bei  der  Darstellung  der  Nitroso¬ 
verbindung;  rascher  vollzieht  sich  dieselbe  in  der  Wärme;  in  letzterem 
Falle  ist  es  jedoch  noth wendig,  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  zu  machen, 
weil  bei  Anwendung  von  reinem  Wasser  aus  noch  unbekannten  Ur¬ 
sachen  secundäre  Zersetzungen  ein  treten,  welche  die  Bildung  von 
Anilin  und  anderen  harzigen  Producten  zur  Folge  haben. 

Am  zweckmässigsten  erhitzt  man  das  Phenylnitrosohydrazin  mit 
dem  zehnfachen  Gewicht  verdünnter  Kahlauge  langsam  zum  Kochen; 
es  schmilzt  zunächst  und  löst  sich  bei  höherer  Temperatur  grösstentheils 
auf ;  diese  Lösung  trübt  sich  bald  wieder  durch  Ausscheidung  eines 
intensiv  riechenden  Oeles.  Zur  Reinigung  wurde  dasselbe  mit  Wasser¬ 
dämpfen  destillirt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nochmals  im 
Vacuum  destillirt. 


l)  Ann.  Chem.  Pharm.  I3T,  65. 


158  Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazin  verbin  düngen.  II. 


Die  Analyse  ergab  die  dem  Diazobenzolimid  entsprechenden 

Zahlen.  Ber.  C  60,5,  H  4,2. 

Gef.  „  60,35,  „  4,46. 

Der  Vergleich  mit  einem  zur  Controle  nach  der  Methode  von  Griess 
dargestellten  Produc te  ergab  ausserdem  eine  vollkommene  Ueberein- 
stimmung  der  beiden  Substanzen  in  ihrem  chemischen  und  physika¬ 
lischen  Verhalten,  so  dass  über  ihre  Identität  kein  Zweifel  mehr  sein  kann. 

Diese  neue  Bildungsweise  des  Diazobenzolimids  eignet  sich  wegen 
der  Glattheit  aller  Reactionen  sehr  gut  zur  Darstellung  desselben;  sie 
giebt  ausserdem  genügenden  Aufschluss  über  die  Constitution  dieses 
eigenthümlichen  Körpers. 

Für  das  Phenylnitrosohydrazin  lässt  sich  die  rationelle  Formel 

C6H5  •  N  •  NH, 

I 

NO 

leicht  aus  folgenden  Gründen  herleiten: 

1)  Die  Reduction  zu  Anilin  und  die  Verschiedenheit  von  den  B  ae  y  er- 
’schen1)  Nitroverbindungen  in  ihrem  Verhalten  gegen  aromatische  Basen, 
Phenole  etc.  beweisen  genügend,  dass  die  Nitrosogruppe  am  Stickstoff  sitzt. 

2)  Durch  die  Untersuchungen  von  Heintz2),  Geuther  und 
Kreutz  ha  ge3)  und  Griess4)  ist  hinreichend  constatirt,  dass  die  sal¬ 
petrige  Säure  nur  mit  einer  Imidgruppe  unter  Bildung  einer  an  Stick¬ 
stoff  gebundenen  Nitrosogruppe  in  Reaction  tritt. 

Einfache  Wasserabspaltung  führt  dann  von  obigem  Schema  in 
ungezwungener  Weise  zu  der  von  Ke k ule5)  bereits  als  wahrscheinlich 
hingestellten  Formel  des  Diazobenzolimids. 

C6H5 .  N  •  NHa  -  H20  =  C6H5  •  N  •  N 

1  1  / 

NO  N'/ 


Mit  diesen  Betrachtungen  kann  die  Constitutionsfrage  der  Hydrazin¬ 
verbindungen  im  Wesentlichen  als  abgeschlossen  angesehen  werden;  , 
es  bleibt  nur  noch  ein  Punkt  unentschieden,  nämlich  die  Art  der  Bindung 
zwischen  den  beiden  Stickstoffatomen  des  Phenylhydrazins.  Diese 
Frage  ist  abhängig  von  der  Anschauung  über  die  Natur  der  Diazokörper. 

Der  älteren  Kekule’schen  Auffassung  des  Diazobenzols  als 
C6H6 — N  =  N  —  OH  stellte  Strecker6)  bei  Entdeckung  der  hydrazin- 

Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  8,  809,  963. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  316. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  151. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  218. 

5)  Ke k ul  6,  Lehrbuch  III,  230. 

6)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4,  784. 
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Sulfonsäuren  Salze,  veranlasst  durch  die  grosse  Verschiedenheit  der  Azo- 
und  Diazokörper,  eine  Hypothese  entgegen,  die  dem  Diazobenzol  die 

Formel  c6h5  -  n  —  oh 

III 

zuschreibt.  N 


Beiden  Anschauungen  entsprechend,  lassen  sich  für  das  Phenyl¬ 
hydrazin  ebenfalls  die  Formeln 

C6H5  -  NH  -  NH,  und  C6H5  —  NH2 

II 

aufstellen. 

Ich  habe  bisher  zur  Entscheidung  dieser  Frage  vergeblich  nach 
einer  anderen  Synthese  des  Phenylhydrazins  aus  Anilin  und  Hydroxyl¬ 
aminabkömmlingen  gesucht,  hoffe  jedoch  durch  das  Studium  der 
Methyl-  und  Aethylderivate  der  Hydrazinbasen,  namentlich  in  Bezug 
auf  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  zu  bestimmten  Resultaten 
zu  gelangen. 
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(Dritte  Mittheilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  8,  1641  [1875]. 

Die  im  vorigen  Hefte  dieser  Berichte  mitgetheilte  Reaction,  welche 
in  der  Fettreihe  durch  Reduction  der  Nitrosederivate  der  secundären 
Aminbasen  zu  den  zweifach  substituirten  Hydrazinen  führte,  hat  sich 
im  Laufe  der  Untersuchung  auch  für  die  aromatische  Gruppe  als 
gültig  erwiesen;  aus  dem  Nitrosoaethylanilin  wurde  auf  demselben 
Wege  ein  Monoäthylphenylhydrazin  erhalten. 

Das  Gelingen  der  Operation  erfordert  jedoch  ganz  besonders  gün¬ 
stige  Bedingungen;  fast  ausschliesslich  ist  dasselbe  von  der  Wahl  des 
Reductionsmittels  abhängig  und  es  erklärt  dieser  Umstand  die  schon 
früher  erwähnten,  abweichenden  Resultate  anderer  Forscher,  deren  in 
gleicher  Richtung  angest eilte  Versuche  stets  die  Abspaltung  der  NO- 
Gruppe  und  Rückbildung  der  ursprünglichen  Aminbase  zur  Folge 
hatten. 

Das  einzige  Reagens,  welches  ich  bisher  für  die  Hydrazinbildung 
hier  geeignet  befunden  habe,  ist  Zinkstaub  in  saurer  Lösung.  Bei  An¬ 
wendung  von  Zinn,  Zink,  Magnesium  u.  s.  w.  und  verschiedener  Säuren 
in  wässriger  und  alkoholischer  Lösung  tritt  wohl  ebenfalls  leicht  eine 
Reduction  ein,  man  erhält  indessen  immer  nur  eine  Base,  welche  alka¬ 
lische  Kupferlösung  nicht  verändert  und  höchst  wahrscheinlich  re- 
generirtes  Aethylanilin  ist;  durch  Zinkstaub  und  Schwefelsäure,  Salz¬ 
säure  oder  Essigsäure  hingegen  gelingt  bei  einiger  Vorsicht  die  beab¬ 
sichtigte  Reaction  theilweise  wenigstens  unter  allen  Umständen;  bei 
Anwendung  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung 
verläuft  sie  fast  quantitativ.  Das  Nitrosoäthylanilin  wurde  nach  der 
Angabe  von  Griess  durch  Behandeln  des  salzsauren  Aethylanilins  mit 
salpetrig  saurem  Kali  dargestellt;  wesentlich  vereinfacht  wurde  diese 
Methode  durch  folgende  Modification,  welche  die  lästige  Reindarstellung 
des  Aethylanilins  überflüssig  macht. 

Das  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Anilin  erhaltene  Gemenge 
von  Anilinmono-  und  Diäthylanilinsalzen  wird  durch  Abscheiden  der 
Basen  mittelst  Kali,  Extrahiren  mit  Aether  und  Schütteln  des  ätherischen 
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Auszugs  mit  verdünnter  Salzsäure  in  die  Hydrochlorate  übergeführt 
und  zu  der  so  erhaltenen  Lösung  unter  Abkühlen  so  lange  salpetrig¬ 
saures  Kali  zugegeben,  bis  deutliche  Gelbfärbung  ein  tritt.  Anilin  wird 
unter  diesen  Umständen  in  Diazobenzolchlorid,  Diäthylanilin  in  salz¬ 
saures  Nitrosodiäthylanilin  verwandelt,  welche  beide  in  Lösung  bleiben; 
Monoäthylanilin  dagegen  liefert  obige  Nitrosoverbindung,  welche  sich 
sofort  als  gelbes  Oel  abscheidet;  durch  Bxtrahiren  mit  Aether,  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  und  Destillation  mit  Wasserdämpfen  erhält  man 
den  Körper  rein. 

Zur  Ueberführung  in  die  Hydrazinbase  wurde  das  Nitrosoäthyl- 
anilin  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Zinkstaub  versetzt 
und  in  gelinder  Wärme  allmählig  Bisessig  so  lange  zugegeben,  bis  eine 
abfiltrirte  Probe  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  trübte;  die 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  nach  Abdampfen  des  Alkohols  mit  Kali 
übersättigt  und  das  ausgeschiedene  Oel  mit  Aether  extrahirt;  beim 
Verdampfen  des  letzteren  unter  Zugabe  von  Salzsäure  blieb  ein  braun¬ 
gefärbtes  Salz  als  krystallinischer  Rückstand,  welcher  sich  unter  Rück- 
lassung  der  schmierigen  Nebenprodukte  zum  grössten  Theil  in  heissem 
Benzol  löste.  Diese  Lösung  setzte  beim  Brkalten  glänzende,  schwach 
bläulich  gefärbte  Krystallblättchen  ab,  welche  durch  nochmaliges  Lösen 
in  Chloroform  und  vorsichtiges  Fällen  durch  reinen  Aether  weiss  er¬ 
halten  werden  konnten,  sich  aber  an  Luft  und  Licht,  namentlich  in 
feuchtem  Zustande,  rasch  wieder  schwach  bläulich  färben. 

Die  Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  ergab  die  der 
Formel  C6H5  •  N  •  C2H5  •  NH2  •  HCl  entsprechenden  Werthe. 

Ber.  C  55,65,  H  7,54,  N  16,23,  CI  20,58. 

Gef.  „  55,83,  „  7,28,  „  16,45. 


Die  Constitution  des  Aethylphenylhydrazins  ergiebt  sich  aus  seiner 
Bildungsweise  und  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

C6H6  —  n(nH2\ 

Die  freie  Base  bildet  ein  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel;  sie  re- 
ducirt  Fehling’sche  Lösung  erst  in  der  Wärme,  verhält  sich  also  den 
zweifach  substituirten  Hydrazinen  der  Fettreihe  vollständig  analog. 

Von  besonderem  Interesse  ist  diese  Bildungsweise  aromatischer 
Hydrazine  für  die  Constitution  der  aus  den  Diazokörpern  entstehenden 
Hydrazinbasen,  für  welche  ich  in  einer  früheren  Mittheilung  zwei  ver¬ 
schiedene,  aus  der  verschiedenen  Anschauung  über  die  Diazoverbin¬ 
dungen  hergeleiteten  Formeln  als  möglich  hingestellt  habe.  Der  wesent¬ 
liche  Unterschied  beider  Formeln  liegt  in  der  Frage,  ob  das  mit  dem 
Benzolkern  in  Bindung  stehende  Stickstoffatom  als  Imid-  oder  Amid¬ 
gruppe  aufzufassen  ist. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  1  i 


102  Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazin  Verbindungen.  III. 


Für  die  vorliegenden,  äthylirten  Hydrazine  geht  aus  ihrer  Synthese 
hervor,  dass  die  noch  intacte  Amidgruppe  nicht  an  Kohlenstoff  ge¬ 
bunden  ist. 

Sollte  es  mithin  gelingen,  aus  dem  Phenylhydrazin  durch  Einfuhren 
von  Aethyl  einen  mit  obiger  Base  identischen  Körper  zu  gewinnen,  so 
wäre  dadurch  auch  für  dieses  die  Constitutionsfrage  endgültig  ent¬ 
schieden. 

Die  Einwirkung  von  Jod-  oder  Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin  ist 
nun  allerdings  eine  so  complexe  Reaction,  dass  die  Isolirung  der  zahl¬ 
reichen  Produkte  grosse  Schwierigkeiten  bieten  wird;  immerhin  aber 
glaube  ich  mich  durch  die  vollständige  Analogie  dieser  und  jener  Hydrazin¬ 
verbindungen  in  ihren  typischen  Reactionen  schon  jetzt  berechtigt,  eine 
gleiche  Constitution  derselben  annehmen  und  für  das  Phenylhydrazin 
die  Formel  C6H5— NH— NH2  aufstellen  zu  dürfen. 
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21.  Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazinverbindungen1). 

(Vierte  Mittheilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  9,  880  [1876J. 

(Eingegangen  am  12.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  weitere  Untersuchung  der  aromatischen  Hydrazine,  welche 
hauptsächlich  den  Zweck  verfolgte,  den  Umfang  des  Gebietes  in  all¬ 
gemeinen  Umrissen  festzustellen,  hat  nicht  nur  die  Gültigkeit  der  in 
der  Phenylreihe  beobachteten  und  bereits  mitgetheilten  Reactionen 
für  eine  grössere  Anzahl  von  Homologen  des  Anilins  festgestellt,  sondern 
auch  eine  Reihe  von  neuen  Thatsachen  zu  Tage  gefördert,  welche  ge¬ 
eignet  sind,  diese  Körperklasse  genauer  zu  charakterisiren. 

Zur’ speci eilen  Untersuchung  wurde  in  der  aromatischen  Reihe  das 
Phenylhydrazin  gewählt,  welches  durch  leichte  Gewinnungsweise, 
Beständigkeit  und  Reactionsfähigkeit  vor  allen  Gliedern  der  Gruppe 
ausgezeichnet  ist;  die  hier  successive  gewonnenen  Resultate  wurden 
jedoch  auf  qualitativem  Wege  stets  bei  mehreren  Homologen  controlirt 
und  in  den  meisten  Fällen  als  allgemein  gültig  befunden. 

Phenylhydrazin. 

In  einer  früheren  Mittheilung2)  wurde  für  das  Phenylhydrazin 
auf  Grund  der  Analogie  mit  dem  Diäthyl-  und  Aethylphenylhydrazin, 
deren  Constitution  aus  ihrer  Synthese  direct  gefolgert  werden  konnte, 
die  Formel  C6H5  —  NH  —  NH2  definitiv  aufgestellt;  nachdem  dieselbe 
in  der  Kenntniss  des  durch  dieselben  typischen  Reactionen  charakteri- 
sirten  Aethylhydrazins 3)  C2H5  •  NH  —  NH2  eine  weitere  Bestätigung 
erfahren  hatte,  lag  der  Versuch  nahe,  den  directen  Beweis  für  ihre 
Richtigkeit  durch  eine  entsprechende  Synthese  des  Phenylhydrazins 
beizubringen.  Derselbe  scheiterte  jedoch  an  der  Schwierigkeit,  in  den 

J)  Die  im  letzten  Heft  des  Journals  für  pract.  Chemie  erschienene  Abhand¬ 
lung  des  Hrn.  Kolbe  ,, Ueber  die  Hydrazine  und  ihre  Verbindungen“  enthält 
nichts  Neues  und  ich  sehe  mich  deshalb  nicht  veranlasst,  auf  dieselbe  näher  ein¬ 
zugehen. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1641.  (S.  160.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  111.  (5.  192.) 


11* 
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Mono-  oder  Diphenylharnstoff  eine  Nitrosogruppe  einzuführen;  ersterer 
wird  von  salpetriger  Säure  erst  in  der  Wärme  unter  gleichzeitiger  Gas¬ 
entwickelung  angegriffen,  während  letzterer  von  dem  Reagens  überhaupt 
nicht  verändert  zu  werden  scheint ;  beim  Aethylphenylharnstoff  endlich 
verläuft  die  Reaction  allerdings  in  normaler  Weise  unter  Bildung  eines 
wohl  charakterisirten  Nitrosamins,  welches  durch  Zinkstaub  leicht  in 
eine  Hydrazinbase  umgewandelt  wird ;  die  Spaltung  der  letzteren  durch 
Salzsäure  in  Anilin  und  Aethylhydrazin  zeigte  indessen,  dass  die  sal¬ 
petrige  Säure  ausschliesslich  mit  der  an  Aethyl  gebundenen,  basischen 
Imidgruppe  in  Reaction  getreten  war:  ich  benutze  diese  Methode  wegen 
des  billigeren  Ausgangsmaterials  neuerdings  an  Stelle  der  früher  an¬ 
gegebenen  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Aethylhydrazins. 

Dagegen  gelang  es  gelegentlich,  eine  andere  glatte  Bildungsweise 
des  Phenylhydrazins  aufzufinden,  welche  insofern  von  Interesse  ist, 
als  sie  auf  der  directen  Ueberführung  der  Diazo-  in  die  Hydrazingruppe 
beruht.  Während  die  gewöhnlichen  Salze  des  Diazobenzols,  wie  ich 
mich  wiederholt  überzeugte,  durch  Reductionsmittel  schon  in  der  Kälte 
unter  Eliminirung  der  beiden  Stickstoffatome  gänzlich  zersetzt  werden, 
ist  die  stabilere  Form  der  Diazogruppe  in  den  Amiden  des  Diazobenzols 
zur  Hydrazinbildung  geeignet. 

Diazoamidobenzol  und  das  von  Baeyer  und  Jaeger1)  beschriebene 
Diazobenzoldiäthylamid  werden  in  alkoholischer  Lösung  von  Zinkstaub 
und  Essigsäure  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  angegriffen; 
sie  zerfallen  dabei  glatt  in  Phenylhydrazin,  welches  durch  Analyse  und 
alle  typischen  Reactionen  identificirt  wurde,  und  in  Anilin  resp.  Di¬ 
äthylamin. 

Die  Reaction  erfolgt  durch  Addition  von  4H  und  Spaltung  der 
Stickstoffatome  für  das  Diazoamidobenzol  nach  dem  Schema: 

C6H5  •  NNNH  •  C6H5  +  4  H  =  C6H5  •  NH  -  NH2  +  NH2 .  C6H5. 

Ein  Zwischenprodukt,  welches  den  hydrazinsulfonsauren  Salzen 
entsprechen  würde,  von  der  Formel  C6H5  •  NH  •  NH  •  NH  •  C6H5  wurde 
nicht  beobachtet. 

Von  den  zahlreichen  Umwandlungen,  welche  das  Phenylhydrazin 
unter  dem  Einfluss  der  verschiedensten  Agentien  erfährt,  wurden  bisher 
genauer  untersucht,  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure,  des  Schwefel¬ 
kohlenstoffs,  des  Bromäthyls,  verschiedener  Säurechloride  und  die 
Bildung  substituirter  Harnstoffe. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 

ist  bereits  Gegenstand  einer  früheren  Mittheilung  gewesen,  der  ich  nur 
weniges  zuzufügen  habe.  Die  Bildung  des  dort  beschriebenen,  durch 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  148. 
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seine  physiologischen  Wirkungen  ausgezeichneten  Nitrosokörpers  er¬ 
fordert  besonders  günstige  Bedingungen;  sie  erfolgt  nur  in  neutraler, 
gut  gekühlter  Lösung,  während  bei  höherer  Temperatur  und  einem 
Ueberschuss  von  Säure  die  bereits  erwähnte  Spaltung  desselben  in 
Wasser  und  Diazobenzolimid  schon  im  stat.  nasc.  eintritt:  es  gründet 
sich  hierauf  eine  einfache,  der  Griess’schen  Methode  weit  vorzuziehende 
Darstellungsweise  dieser  Verbindung,  welche  darin  besteht,  das  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  durch  Zersetzung  des  hydrazinsulfonsauren 
Natrons  mit  Salzsäure  erhaltene,  rohe,  salzsaure  Phenylhydrazin  in  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  heiss  zu  lösen,  auf  Zimmertemperatur  abzu¬ 
kühlen,  und  KN02  in  Ueberschuss  einzutragen.  Das  Diazobenzolimid 
scheidet  sich  sofort  als  dunkelbraun  gefärbtes  Oel  ab;  zur  Vervoll¬ 
ständigung  der  Reaction  erhitzt  man  die  Lösung  am  Rückflusskühler 
langsam  zum  Sieden,  bis  die  nicht  bedeutende  Gasentwicklung  beendet 
ist,  extrahirt  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  und  reinigt  den  nach 
Abdampfen  des  letzteren  bleibenden,  öligen  Rückstand  durch  1  bis 
2 malige  Destillation  mit  Wasserdämpfen;  man  erhält  so  circa  50  pCt. 
des  angewandten  Anilins  an  Diazobenzolimid  in  Form  eines  schwach 
braun  gefärbten  Oeles. 

Diese  leichte  Gewinnungsweise  hat  mich  zu  einer  ausführlichen 
Untersuchung  der  interessanten  Verbindung  veranlasst. 

Phenylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Es  ist  bereits  mitgetheilt,  dass  beide  Körper  unter  starker  Wärme¬ 
entwickelung  die  Verbindung  (C6H5  •  N2H3)2CS2  liefern,  welcher  eine 
dem  sulfocarbaminsauren  Ammoniak  analoge  Constitution  zugeschrieben 
wurde. 

Diese  Ansicht  hat  sich  bestätigt,  indem  es  gelang,  den  Körper  zu 
spalten  in  Phenylhydrazin  und  die  säureartige  Verbindung 

C6H5  •  N2H3  •  CS2. 

Das  frisch  bereitete  Sulfonsalz  löst  sich  in  alkoholischem  Kali 
leicht  und  ohne  Farbenerscheinung;  Schwefelsäure  fällt  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  weisse  oder  schwach  bläulich  gefärbte, 
glänzende  Blättchen  von  der  Formel  CcH5  •  N2H3  •  CS2 . 

Ber.  C  45,65,  H  4,35,  S  34,78. 

Gef.  „  45,47,  „  4,49,  „  35,03. 

Die  Substanz  trägt  den  Charakter  einer  Säure,  löst  sich  in  Alkalien 
leicht  und  ohne  Zersetzung;  mit  Phenylhydrazin  behandelt  regenerirt 
sie  obiges  Salz;  gut  charakterisirte  Metallverbindungen  habe  ich  indessen 
nicht  erhalten  können;  die  Alkalisalze  konnten  ihrer  Löslichkeit  und 
Unbeständigkeit  halber  nicht  isolirt  werden  und  ein  Bleisalz,  welches 
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durch  Zusatz  von  Bleiessig  zu  einer  verdünnten  Lösung  der  Säure  in 
Aceton  als  rothgelber  Niederschlag  erhalten  wurde,  ergab  bei  der 
Analyse  einen  Metallgehalt,  der  sich  auf  keine  Formel  berechnen  Hess. 

Die  Constitution  der  Verbindung  glaube  ich,  gestützt  auf  die  Ana¬ 
logie  mit  der  Sulfocarbaminsäure,  durch  die  Formel 

C6H5  •  N2H2  •  CS  •  SH 

ausdrücken  zu  können ;  als  Bezeichnung  schlage  ich  den  Namen  Phenyl- 
sulfocarbazinsäure  vor1).  Die  Substanz  ist  fast  ebenso  unbeständig, 
wie  die  freie  Sulfocarbaminsäure;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fällt  sie  einem  stetigen  Zersetzungsprocess  anheim ;  beim  gelinden 
Erwärmen  tritt  reichliche  Schwefelkohlenstoffentwickelung  ein,  nach 
deren  Beendigung  Schwefelwasserstoff  auftritt,  welcher  zuletzt  einem 
intensiven  Ammoniakgeruch  Platz  macht.  Als  das  Erhitzen  auf  diesem 
Punkte  unterbrochen  wurde,  konnte  aus  dem  schmutziggrünblauen, 
teigartigen  Rückstände  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
ein  Körper  in  farblosen,  harten  Prismen  isolirt  werden,  welcher  die 
Zusammensetzung  (C6H5N2H2)2CS  hat  und  identisch  ist  mit  der  unten 
näher  beschriebenen  Verbindung,  welche  durch  Erhitzen  des  phenyl- 
sulfocarbazinsauren  Phenylhydrazins  direct  erhalten  wird.  Seine  Bildung 
erfolgt  nach  dem  chronologischen  Auftreten  der  übrigen  Reactions- 
produkte  zu  schliessen  offenbar  in  der  Weise,  dass  ein  Theil  der  freien 
Sulfocarbazinsäure  zerfällt  in  CS2  und  Phenylhydrazin,  letzteres  sich 
mit  einem  andern  Theil  noch  intacter  Säure  verbindet  und  dieses  Salz 
endlich  unter  H2S- Abgabe  die  Verbindung  (C6H5N2H2)2CS  liefert. 

Weit  einfacher  wird  diese  natürlich  aus  phenylsulfocarbazinsaurem 
Phenylhydrazin  direct  erhalten;  letzteres  wurde  zu  dem  Zwecke  im 
Oelbade  längere  Zeit  auf  80—90°  erhitzt,  bis  die  momentan  beginnende 
H2D-Entwicklung  beendet  war  und  Ammoniakgeruch  auftrat.  Die 
Lösung  des  schmutzigblauen  Reactionsproduktes  in  heissem  Alkohol 
schied  beim  Erkalten  farblose  Prismen  ab,  welche  durch  Analyse  und 
typische  Reactionen  als  identisch  mit  obiger  Verbindung  erkannt  wurden. 

Ber.  C  60,47,  H  5,43,  N  21,7,  S  12,4. 

_ _ _  Gef.  „  60,5,  „  5,74,  „  22,05,  „  12,1. 

x)  Die  Nomenclatur  der  complicirteren  Hydrazinverbindungen  bietet  einige 
Schwierigkeiten  und  ich  sehe  mich  dadurch  zu  folgenden  Vorschlägen  veranlasst: 

Für  die  Verbindung,  welche  durch  Eintritt  von  Säureradicalen  in  die  Hydrazin¬ 
gruppe  entstehen,  soll  die  bei  den  gewöhnlichen  Aminen  allgemein  eingeführte 
Endung  „Amid“  durch  „Azid“  ersetzt  werden:  für  die  Harnstoffabkömmlinge 
der  Hydrazine  ergiebt  sich  daraus  die  Bezeichnung  „Carbazid“,  „Sulfocarbazid“ 
etc.;  bei  Harnstoffen  und  Säureamiden,  welche  gleichzeitig  eine  Amid-  und  Azid¬ 
gruppe  enthalten,  wird  dies  durch  Beifügung  der  Silbe  „semi“  ausgedrückt. 

Der  Nachteil  der  Inconsequenz,  welche  diese  Bezeichn ungsweise  gegenüber 
den  Namen  Hydrazid,  Carbohydrazid  etc.  hat,  scheint  mir  durch  den  Vorzug  der 
Kürze  und  des  Wohlklangs  reichlich  aufgewogen  zu  werden. 
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Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ist  die  eines  Hydrazinsulfo- 
harnstoffs;  ihre  Bildung  ist  der  der  gewöhnlichen,  aromatischen  Sulfo- 
carbamide  vollständig  analog  und  ich  will  sie  deshalb  vorläufig  als 
Diphenylsulfocarbazid  bezeichnen :  ob  dieser  Name  indessen  der  richtige 
Ausdruck  für  ihre  Constitution  ist,  muss  einstweilen  dahin  gestellt 
bleiben,  da  die  Substanz  in  einigen  Reactionen  grosse  Verschiedenheit 
von  dem  gewöhnlichen  Sulfoharn stoffen  zeigt. 

Zunächst  ist  ihre  Unbeständigkeit  auffallend,  beim  Erhitzen  über 
100°  schmilzt  sie  nicht  constant  unter  Gasentwickelung  und  Missfärbung  ; 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ist  stets  mit  theilweiser  Zersetzung 
und  beträch thchem  Verluste  verbunden;  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Bleioxyd  behandelt  wird  sie  nicht  entschwefelt,  besonders  abnorm  und 
interessant  aber  ist  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien.  In  wässeriger  oder 
alkoholischer  Kalilauge  löst  sie  sich  beim  gelinden  Erwärmen  leicht, 
wobei  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  rothe  Farbe  annimmt,  beim  Ansäuern 
scheidet  diese  Lösung  nicht  mehr  die  ursprüngliche  Substanz,  sondern 
einen  Farbstoff  in  schwarzen  Flocken  ab. 

Durch  Auflösen  in  warmem  Chloroform  und  Fällen  mit  Alkohol 
wurde  derselbe  in  feinen,  blauschwarzen,  mikroskopischen  Nadeln  er¬ 
halten,  deren  verschiedene  Analysen  die  der  Formel  C13H12N4S  ent¬ 
sprechenden  Werthe  ergaben;  diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der 
des  Diphenylsulfocarbazids  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  2  H 
und  ich  lege  auf  dieselbe  einstweilen  keinen  besonderen  Werth,  da  die 
analytischen  Differenzen  sehr  geringe  sind  und  es  mir  nach  der  Bildungs¬ 
weise  des  Farbstoffes  wahrscheinlicher  ist,  dass  derselbe  nur  isomer 
mit  dem  Diphenylsulfocarbazid  und  aus  diesem  durch  einfache  mole¬ 
kulare  Umlagerung  entsteht. 

Die  Verbindung  trägt  einen  ausgesprochenen  Farbstoff  Charakter, 
löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiver  Farbe  und  färbt  Wolle  und  Seide 
dunkelroth.  Die  Lösung  in  Chloroform  ist  durch  prachtvollen  Dichrois¬ 
mus  ausgezeichnet;  die  in  dickeren  Schichten  dunkelrothe  Farbe  geht 
beim  Verdünnen  plötzlich  in  ein  lebhaftes,  höchst  intensives  Grün  über; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  schön  blauer  Farbe 
und  ohne  Veränderung ;  mit  Brom  in  Chloroformlösung  behandelt  liefert 
er  gut  krystallisirende  Substitutionsprodukte  von  prachtvoll  metal¬ 
lischem  Flächenreflex;  in  alkalischer  Lösung  wird  er  durch  Zinkstaub 
leicht  reducirt,  wobei  die  Farbe  durch  rothviolett  in  weiss  übergeht; 
diese  Lösung  färbt  sich  nach  Entfernung  des  Zinkstaubs  in  Berührung 
mit  Luft  rasch  wieder  violett  und  scheidet  nun  auf  Zusatz  von  Säuren 
einen  zweiten  Farbstoff  in  rothen,  krystallinischen  Flocken  ab. 

Diese  kurzen  Angaben  werden  schon  genügend  zu  erkennen  geben, 
dass  hier  eine  neue  grosse  Klasse  von  Farbstoffen  vorliegt,  welche  sich 
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von  allen  bisher  untersuchten  dadurch  wesentlich  unterscheiden,  dass 
sie  reichliche  Mengen  von  Schwefel  enthalten,  der  eine  nicht  unbedeu¬ 
tende  Rolle  in  der  chromogenen  Atomgruppe  zu  spielen  scheint;  dass 
dieselben  etwa  technische  Bedeutung  erlangen  könnten,  scheint  mir 
trotz  der  leichten  und  wenig  kostspieligen  Gewinnungsweise  unwahr¬ 
scheinlich,  da  die  Färbekraft  der  bisher  untersuchten  Produkte  keine 
bedeutende  ist,  und  die  Farben  selbst  weder  echt  noch  besonders 
schön  sind. 

Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Phenylhydrazin  und  Jod¬ 
äthyl  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  und  die  Reaction  wird 
bei  grösseren  Mengen  so  heftig,  dass  die  ganze  Masse  unter  explosions¬ 
artiger  Gasentwickelung  zersetzt  wird. 

Glatter  verläuft  die  Einwirkung  von  Bromäthyl. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  Basis  und 
Bromäthyl  am  Rückflusskühler  wird  die  Reaction  ohne  Gefahr  in  wenig 
Stunden  zu  Ende  geführt,  wobei  die  Lösung  zu  einem  Magma  von 
feinen,  weissen,  nadelförmigen  Krystallen  erstarrt.  Das  Reactions- 
produkt  löste  sich  vollständig  in  Wasser  und  lieferte  mit  Natronlauge 
zersetzt  ein  complicirtes  Gemenge  von  flüchtigen,  flüssigen  Basen,  für 
deren  Trennung  ich  bisher  keine  Methode  gefunden  habe;  das  Oel 
kochte  von  180—240°;  constante  Intervallen  im  Siedepunkt  wurden 
nicht  beobachtet  und  die  Analysen  der  verschiedenen  Fractionen  führten 
zu  keinem  entscheidenden  Resultate:  ebensowenig  wollten  die  bisher 
für  derartige  Basengemenge  üblichen  Trennungsmethoden  durch  An¬ 
wendung  von  Oxaläther,  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  hier  ver¬ 
fangen  und  ich  konnte  nur  durch  Reactionen  die  Anwesenheit  von  reich¬ 
lichen  Mengen  unverändertem  Phenylhydrazin  nachweisen. 

Dagegen  gelang  es,  aus  dem  wässrigen,  durch  Extraction  mit  Aether 
von  den  Basen  befreiten  alkalischen  Rückstände  einen  Körper  zu  ge¬ 
winnen,  der  als  eigenthümliche  Ammonium  Verbindung  ein  besonderes 
Interesse  verdient.  Derselbe  scheidet  sich  aus  der  nicht  zu  verdünnten, 
wässerigen  Lösung  beim  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  in  feinen, 
weissen  Nadeln  ab;  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde  er 
in  schönen,  wasserhellen  Prismen  von  der  Formel 

C6H5  •  N2H2(C2H6)(C2H5Br) 

erhalten. 

Ber.  C  48,98,  H  6,94,  N  11,43,  Br  32,65. 

Gef.  „  49,12,  „  7,3,  „  11,43,  „  32,55. 

Beim  langsamen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  glänzenden,  gut  ausgebildeten,  rhombischen 
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Kry stallen  ab;  die  Ergebnisse  der  krystallographischen  Bestimmung, 
welche  Hr.  Dr.  Arzruni  in  Strassburg  auszuführen  die  Güte  hatte, 
sollen  m  einer  späteren  Abhandlung  mitgetheilt  werden.  Die  Substanz, 
welche  ich  als  Phenyldiäthylhydrazoniumbromid  bezeichnen  will,  zeigt 
in  jeder  Beziehung  das  charakteristische  Verhalten  der  Ammonium¬ 
verbindungen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  wird 
von  Alkalien  nicht  mehr  verändert,  dagegen  durch  Silbersalze  und 
Silberoxyd  leicht  entbromt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  von  besonderem 
Interesse  für  die  Frage  der  Ammoniumbildung. 

Hr.  A.  W.  Hof  mann  hat  durch  seine  massgebenden  Unter¬ 
suchungen  über  die  substituirten  Amine  bekanntlich  nachgewiesen, 
dass  bei  den  einfachen  Basen  des  Ammoniaktypus  die  Bildung  von 
sog.  Ammonium  Verbindungen  erst  eintritt,  wenn  alle  typischen,  d.  h. 
mit  Stickstoff  verbundenen  H-Atome  durch  Alkoholradicale  ersetzt 
sind ;  man  hat  diesen  Schluss  später  auch  auf  die  complicirteren  Di-  und 
Triamine  ausgedehnt  und  die  Ammoniumbildung  theilweise  als  Reaction 
benutzt,  um  in  diesen  Verbindungen  die  Zahl  der  typischen  H-Atome  zu 
ermitteln:  so  hat  z.  B.  Hr.  Hof  mann  selbst  beim  Rosanilin  aus  der 
Untersuchung  der  Ammonium  Verbindungen  den  Schluss  gezogen,  dass 
in  demselben  drei  mit  Stickstoff  verbundene  H-Atome  enthalten  seien. 

Die  Zusammensetzung  obiger  Substanz  beweist  nun  aber  eklatant, 
dass  bei  den  Hydrazinverbindungen  die  Bildung  von  Ammonium¬ 
körpern  bereits  eintritt,  wenn  von  den  drei  H- Atomen  der  Hydrazin¬ 
gruppe  nur  eins  durch  Aethyl  vertreten  wird. 

Mit  dem  ersten  fundamentalen  Satze  der  Theorie  der  Ammonium¬ 
bildung,  dass  dieselbe  nur  bei  tertiären  Amingruppen  eintreten  könne, 
lässt  sich  diese  Thatsache  allerdings  noch  leicht  in  Uebereinstimmung 
bringen  durch  die  nicht  im  wahrscheinliche  Annahme,  dass  die  An¬ 
lagerung  von  Bromäthyl  in  diesem  Falle  an  die  ursprüngliche  Imido- 
gruppe  des  Phenylhydrazins  stattfindet,  nachdem  in  derselben  das 
letzte  H-Atom  vorher  durch  Aethyl  ersetzt  worden;  in  Betreff  des 
zweiten  Punktes  dagegen  scheint  mir  obiges  Beispiel  genügend  zu 
beweisen,  dass  der  aus  dem  Eintritt  der  Ammoniumbildung  gefolgerte 
Schluss,  alle  H-Atome  der  Amingruppen  seien  bereits  durch  Alkohol¬ 
radicale  ersetzt,  auch  bei  den  complicirteren,  gewöhnlichen  Polyaminen 
besonders  in  der  aromatischen  Reihe  nur  mit  grosser  Vorsicht  auf¬ 
zunehmen  ist,  da  hier  ebenso  gut  wie  bei  den  Hydrazinen  die  Möglichkeit 
vorliegt,  dass  die  eine  Amingruppe  intact  bleibt,  während  eine  andere 
bereits  Ammoniumbildung  zeigt. 

Für  das  Rosanilin  speziell  wenigstens  wird  diese  Hypothese  durch 
die  in  der  nachfolgenden  Abhandlung  entwickelten  Betrachtungen 
fast  zur  Gewissheit  erhoben. 
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Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Phenylhydrazin. 

Benzaldehyd  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  unter  starker 
Wärmeentwickelung  und  Austritt  von  Wasser  zu  einer  weissen,  kry- 
stallinischen  Masse  von  der  Formel  C6H5  •  N2H  •  CH  •  C6H5. 

Ber.  C  79,59,  H  6,12,  N  14,29. 

Gef.  „  79,48,  „  6,47,  „  14,5. 

Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  farblosen 
feinen  Prismen,  schmilzt  bei  152,5°,  destillirt  unzersetzt  und  entsteht 
nach  der  Gleichung 

C6H5  •  N2H3  +  C6H5  •  COH  =  H20  +  C6H5  .  N2H  •  CH  •  C6H5. 

Acetaldehyd  wirkt  genau  in  derselben  Weise  auf  Phenylhydrazin 
ein;  unter  Wasserabspaltung  entsteht  aus  je  einem  Molekül  der  Agentien 
die  Verbindung  CcH5  •  N2H  •  CH  •  CH3. 

Grössere  Mengen  derselben  wurden  durch  langsames  Zugeben  von 
Aldehyd  zu  einer  verdünnten,  ätherischen  Lösung  der  Base  dargestellt; 
beim  Verdampfen  des  Aethers  blieb  ein  öliger  Rückstand,  der  mit 
Wasser  gewaschen  allmählich  erstarrte;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Ligroin  wurde  die  Verbindung  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Ber.  C  71,64,  H  7,46,  N  20,9. 

Gef.  „  71,29,  „  7,61,  „  21,01. 

Ein  wesentlich  verschiedenes  Produkt  entsteht  aus  Phenylhydrazin 
und  Aldehyd  bei  Gegenwart  starker  Säuren;  ein  Gemenge  der  beiden 
ersten  färbt  sich  auf  Zusatz  von  conc.  Salzsäure  intensiv  grün;  Zusatz 
von  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  gelbe,  körnige  Substanz  von 
complicirter  Zusammensetzung,  welche  durch  ihre  Löslichkeit  in  conc. 
Säuren  als  schwache  Base  charakterisirt  ist  und  wahrscheinlich  aus 
obiger  Substanz  durch  weitere  Aldehydcondensation  entsteht. 

Harnstoff abkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 

Isocyansäureäther  liefert  mit  Phenylhydrazin  des  Aethylphenyl- 
semicarbazid  C6H6  •  NH  -  NH  •  CO  •  NH  •  C2H5 . 

Ber.  C  60,34,  H  7,26,  N  23,46. 

Gef.  ,,  60,54,  „  7,33,  „  23,24. 

Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  mindert  man  die  Heftigkeit  der 
Reaction  zweckmässig  durch  Verdünnen  der  Ingredienzien  mit  Aether; 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  farblosen,  glän¬ 
zenden  Blättchen;  beim  Verdunsten  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
wird  sie  in  gut  ausgebildeten,  sechsseitigen  Tafeln  erhalten. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100°  wird  sie  glatt 
gespalten  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Phenylhydrazin;  dieselbe 
Zersetzung  erfolgt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
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Interessant  ist  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure,  welche  die 
Bildung  eines  wohl  charakterisirten  Nitrosoderivats  zur  Folge  hat;  am 
leichtesten  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  die  mit  conc.  Salzsäure 
versetzte,  alkoholische  Lösung  des  Aethylphenylcarbazids  mit  KN02 
im  Ueberschuss  behandelt,  die  Lösung  mit  Wasser  fällt  und  das  in 
feinen,  hellgelben  Nadeln  ausgeschiedene  Nitrosamin  durch  rasches 
Coliren  von  der  Mutterlauge  trennt.  Aus  warmem  Aceton  umkrystalli- 
sirt,  bildet  es  feingelbe,  verfilzte  Nadeln,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
C9H12N403  führte. 

Ber.  C  51,92,  H  5,77,  N  26,92. 

Gef.  „  51,92,  „  6,08,  „  26,72. 

Die  Verbindung  ist  durch  ihr  Verhalten  zu  Phenol  und  Schwefel¬ 
säure,  womit  sie  die  Lieber  mann’schen  Farbstoffe  liefert,  als  ein 
Nitrosokörper  charakterisirt ;  sie  ist  wenig  beständig ;  beim  Aufbewahren 
in  verschlossenen  Gefässen  zerfliesst  sie  unter  theilweiser  Zersetzung 
bereits  bei  86°.  In  Alkalien  löst  sie  sich  in  der  Kälte  leicht  und  ohne 
Zersetzung,  spaltet  sich  dagegen  beim  Kochen  glatt  in  Kohlensäure, 
Aethylamin  und  Diazobenzolimid ;  letztere  Reaction  giebt  genügenden 
Aufschluss  über  die  Constitution  des  Körpers  und  zwar  auf  Grund 
folgender  Betrachtungen. 

Wie  in  einer  früheren  Mittheilung  erwähnt,  wird  das  Phenyl¬ 
hydrazin  durch  HN02  in  ein  Nitrosoderivat  von  der  Formel 

C6H5  •  N  -  NH2 

I 

NO 


verwandelt,  welches  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  sich  spaltet  in  Wasser 
und  Diazobenzolimid,  woraus  endlich  für  letzteres  die  Formel 

C6H5.N-N 


N 


hergeleitet  wurde. 

Für  obiges  Nitrosoderivat  des  Aethylphenylsemicarbazids,  dessen 
Spaltung  im  Diazobenzolimid  und  die  übrigen  Zersetzungsprodukte  des 
Harnstoffs  dieser  Umwandlung  des  Nitrosophenylhydrazins  jedenfalls 
analog  ist,  folgt  daraus,  dass  die  Nitrosogruppe  ebenfalls  mit  dem 
Stickstoff  der  ursprünglichen  Imidgruppe  des  Phenylhydrazins  in 
Bindung  steht,  dass  also  die  Constitution  der  Verbindung  durch  die 

Formel  C6H5 .  N  —  NH 

I  I 
NO  CO 


NH  •  C2H5 


ausgedrückt  werden  kann. 
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Zahlreiche  Versuche,  von  dieser  Verbindung  durch  Reduction  der 
NO-Gruppe  zu  einer  Klasse  von  Basen  mit  drei  unter  einander  gebun¬ 
denen  Stickstoffatomen  zu  gelangen,  blieben  erfolglos;  als  Reactions- 
produkt  wurde  stets  regenerirtes  Aethylphenylsemicarbazid  erhalten,  und 
es  scheint  hier  in  der  That  die  Abspaltung  der  an  Stickstoff  gebundenen 
Nitrosogruppe,  welche  man  früher  irrthümlicher  Weise  als  charakteristisch 
für  alle  Nitrosamine  gehalten,  nicht  vermieden  werden  zu  können. 

Aehnliche  Beobachtungen  wurden  bei  dem  Harnstoff  gemacht, 
welcher  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali  auf  salzsaures  Phenyl¬ 
hydrazin  entsteht. 

Derselbe  hat  die  Formel 

C6H5  •  NH  —  NH 
I 

CO 

nh2 

Ber.  C  55,63,  H  5,96,  N  27,81. 

Gef.  ,,  55,7,  ,,  6,26,  ,,  28,0, 

krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  wird  durch 
Säuren  und  Alkalien  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Phenylhydrazin 
gespalten  und  liefert  mit  KNOa  in  salzsaurer  Lösung  behandelt  ein  in 
farblosen  Blättchen  krystallisirendes  Nitrosoderivat,  welches  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Diazobenzoimid,  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt 
und  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  ebenfalls  unter  Abspaltung  der 
NO-Gruppe  in  den  Harnstoff  zurückverwandelt  wird. 

Phenylhydrazin  und  Säurechloride. 

Durch  Einwirkung  von  1  Molekül  Acetylchlorid  oder  Essigsäure¬ 
anhydrid  auf  2  Mol.  Phenylhydrazin  entsteht  ein  Monacetylderivat, 
welches  ich  als  Phenylacetazid  bezeichnen  werde ;  dasselbe  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden  Blättchen,  deren  Analyse  mit 
der  Formel  C6H5  •  N2H2(C2H30)  übereinstimmt. 

Ber.  C  64,0,  H  6,66,  N  18,67. 

Gef.  „  64,3,  „  6,78,  „  18,6. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  längeren  Kochen  von  1  Th. 
Phenylhydrazin  mit  1 V2— 2  Th.  Eisessig ;  bei  weiterem  Erhitzen  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  liefert  sie  eine  syrupartige  Masse,  welche  wahrscheinlich 
ein  Diacetylderivat  enthält,  dessen  Isolirung  bisher  nicht  gelang. 

Oxaläther  verwandelt  das  Phenylhydrazin  beim  Erhitzen  auf 
110  bis  120°  in  eine  schwach  gelbe,  blätterige  Krystallmasse  von  der 
Formel  (C6H5N2H2)2(CO)2. 

Ber.  C  62,2,  H  5,18,  N  20,74. 

Gef.  „  61,83,  „  5,24,  „  20,44. 


Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazin  Verbindungen.  IV. 


173 


Pikrylchlorid  wirkt  in  warmer  alkoholischer  Iyösung  momentan 
auf  Phenylhydrazin  ein ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelroth  und  schei¬ 
det  einen  reichlichen  Niederschlag  von  rothen,  glänzenden  Blättchen 
ab,  welche  die  Zusammensetzung  C6H6  •  N2H2  •  C6H2(N02)3  haben 

Ber.  C  45,14,  H  2,82. 

Gef.  „  45,35,  ,,  2,96 

und  wahrscheinlich  ein  Trinitrosoderivat  des  Hydrazobenzols  sind. 

Para-Tolylhydrazin. 

Von  den  Homologen  des  Anilins  wurde  bisher  nur  das  Paratoluidin 
als  leicht  zu  beschaffendes  Material  in  ausführlicher  Weise  hinsichtlich 
der  Hydrazinbildung  studirt:  die  Untersuchung,  bei  welcher  ich  von 
Hrn.  A.  Hock  in  liebenswürdiger  Weise  unterstützt  wurde,  lehrte  die 
Gültigkeit  und  den  normalen  Verlauf  aller  in  der  Phenylreihe  beob¬ 
achteten  Reactionen. 

Das  Paratolylhydrazin  wurde  genau  nach  der  für  die  Phenylver¬ 
bindung  angegebenen  Methode  gewonnen;  nur  die  Reinigung  der  Base 
durch  Destillation  erwies  sich  nicht  als  genügend  und  wurde  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether  ersetzt.  Eine  Eösung  des  als  braunrothes 
Oel  erhaltenen  Rohproduktes  in  warmem  Aether  scheidet  beim  starken 
Abkühlen  in  einer  Kältemischung  die  Base  in  feinen,  weissen  Blättchen 
ab,  deren  Analyse  die  der  Formel  C7H7N2H3  entsprechenden  Werthe  gab. 

Ber.  C  68,85,  H  8,2,  N  22,95. 

Gef.  „  68,63,  „  8,4,  „  22,63. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  61°,  siedet  zwischen  240  und  244°  unter 
geringer  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer 
in  Wasser;  aus  nicht  zu  concentrirter  ätherischer  Eösung  wurde  sie 
beim  langsamen  Abkühlen  in  gut  ausgebildeten,  rhombischen,  tafel¬ 
artigen  Krystallen  erhalten;  die  Resultate  der  krystallographischen 
Bestimmung,  welche  Hr.  Dr.  Arzruni  in  Strassburg  freundlichst  über¬ 
nommen  hat,  werde  ich  später  mittheilen. 

Von  den  Derivaten  der  Base  wurden  bisher  dargestellt,  und  analysirt 
der  durch  Einwirkung  von  HN02  entstehende  Nitrosokörper 

C7H7N  —  NH2  ,  C7H7N  -  N 

I  das  Diazotoluolimid  I  , 

NO  N 

die  Verbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  und  der  daraus  entstehende 
Sulfoharnstoff. 

In  der  Benzidinreihe  wurden  das  diphenyldihydrazinsulfonsaure 
Kali  C12H8(N2H2S03K)2  +  2  H20  und  daraus  durch  Zersetzen  mit 
Salzsäure  das  Diphenyldihydrazinhydrochlorat  C12H8(N2H3  •  HC1)2  ge¬ 
wonnen  . 
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Bei  den  substituirten  Anilinen,  den  Bromanilinen,  Nitranilinen  etc. 
gelingt  die  Darstellung  der  Hydrazinbasen  nach  qualitativen  Vor¬ 
versuchen  ebenso  leicht. 

Grössere  Schwierigkeiten  zeigten  sich  bei  der  Amidobenzoesäure 
und  den  Amidophenolen ;  die  Existenz  der  entsprechenden  Hydrazine 
konnte  auch  hier  durch  die  charakteristische  und  höchst  empfindliche 
Kupf  erreaction  ausser  Zweifel  gestellt  werden ;  ihre  Isolirung  scheiterte 
indessen  bisher  an  der  verhältnismässig  geringen  Beständigkeit  und 
der  Löslichkeit  in  Säuren  und  Alkalien. 

Noch  complicirter  ist  die  Hydrazinbildung  beim  Rosanilin;  man 
erhält  hier  einen  Farbstoff,  der  durch  seine  Löslichkeit  in  Säuren  und 
Alkalien  gewisse  Analogie  mit  den  Amidophenolen  zeigt  und  dessen 
Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

Diese  kurzen  Angaben  werden  genügen,  um  voraussehen  zu  lassen, 
dass  die  Bildung  der  Hydrazinbasen  in  der  aromatischen  Reihe  bei 
allen  Aminen,  welche  die  Griess’schen  Diazoverbindungen  zu  liefern 
im  Stande  sind,  durchgeführt  werden  kann ;  es  ist  damit  für  die  Synthese 
complicirterer  Stickstoff  Verbindungen  ein  ungeheures  Feld  gewonnen, 
dessen  Bearbeitung  die  Kräfte  des  Einzelnen  bei  Weitem  übersteigt, 
und  ich  sehe  mich  dadurch  genöthigt,  das  Studium  dieser  interessanten 
Körperklasse  vorläufig  auf  die  einfachen  Repräsentanten  zu  beschränken. 
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22.  Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazin  verbind  ungen. 

(Fünfte  Mittheilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  9,  1841  [1876]. 

(Fingegangen  am  4.  Dezember;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Durch  die  in  einer  früheren  Mittheilung  beschriebene  Synthese  des 
Aethylphenylhydrazins  aus  Aethylamin  wurde  gezeigt,  dass  die  Re- 
duction  der  den  secundären  Aminbasen  entsprechenden  Nitrosamine 
durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  auch  in  der  aromatischen  Gruppe  eine 
bequeme  Methode  zur  Darstellung  der  zweifach  substituirten  Hydr- 
azine  ist. 

Um  die  Allgemeinheit  dieser  Reaction  weiter  zu  prüfen  und  um 
grössere  Mengen  einer  von  diesen  in  mancher  Beziehung  interessanten 
Basen  zu  gewinnen,  habe  ich  das  leicht  zugängliche  Diphenylamin  in 
gleicher  Weise  untersucht,  und  so  in  der  That  ein  Diphenylhydrazin 
(C6H5)2  •  N2H2  erhalten,  welches  isomer  mit  dem  Hydrazonbenzol  ist, 
dessen  Kenntniss  mithin  Gelegenheit  zur  Beleuchtung  dieser  Körper¬ 
klasse  eigenthümlichen  Isomerieverhältnisse  giebt. 

Bildung  und  Eigenschaften  des  dem  Diphenylamin  entsprechenden 
Nitrosamins  sind  von  O.  Witt  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  855) 
beschrieben. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  wende  ich  statt  der  dort  an¬ 
gegebenen  Methoden  folgendes  Verfahren  an,  welches  bei  ergiebiger 
Ausbeute  den  Vorzug  grösserer  Bequemlichkeit  hat. 

Zu  einer  Eösung  von  40  gr.  käuflichem  Diphenylamin  in  200  gr.  Alko¬ 
hol  und  30  gr.  Salzsäure  (v.  sp.  G.  1,19)  werden  unter  guter  Abküh¬ 
lung  allmälig  25  gr.  KN02  (käufliches  circa  90  pCt.  Product)  in  con- 
centrirter  wässriger  Eösung  (1 : 1)  zugegeben. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  Anfangs  intensiv  grün,  gegen  Ende  der 
Operation  meist  dunkelbraun  und  scheidet  neben  Chlorkalium  reichliche 
Mengen  des  Nitrosamins  in  blättrigen  Krystallen  ab;  durch  Zusatz 
von  30—40  gr.  Wasser  und  starke  Abkühlung  wird  auch  der  Rest  des 
letzteren  fast  vollständig  ausgefällt,  während  die  öligen,  dunkelgefärbten 
Nebenprodukte  grösstentheils  in  Eösung  bleiben. 
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Durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  Alkohol 
erhält  man  eine  hellgelbe  Krystallmasse,  welche  nach  Entfernung  des 
beigemengten  Chlorkaliums  durch  Waschen  mit  Wasser  aus  fast  reinem 
Nitrosamin  besteht;  zur  vollständigen  Reinigung  des  Rohproduktes 
genügt  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Eigroin,  worin  dasselbe 
in  der  Wärme  sehr  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erzielte  Ausbeute  betrug  durchschnitt¬ 
lich  85  pCt.  der  von  der  Theorie  verlangten  Menge. 

Zur  Umwandlung  des  Nitrosamins  in  die  Hydrazinbase  wird  die 
Eösung  desselben  in  der  fünffachen  Gewichtsmenge  Alkohol  mit  über¬ 
schüssigem  Zinkstaub  versetzt  und  allmälig  Eisessig  in  kleinen  Mengen 
zugegeben.  Die  Reaction  tritt  bald  unter  bedeutender  Wärmeentwicke¬ 
lung  ein  und  ist  beendet,  wenn  eine  abfiltrirte  Probe  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Salzsäure  nicht  mehr  die  dem  Nitrosamin  eigentümliche, 
grünblaue  Färbung  zeigt. 

Nach  Entfernung  des  Zinkstaubs  durch  Filtration  concentrirt  man 
die  Mutterlauge  auf  1/i  ihres  Volumes,  verdünnt  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser  und  setzt  unter  Ab  kühlen  einen  grossen  Ueberschuss 
rauchender  Salzsäure  zu. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  in  concentrirter  Salzsäure  schwer¬ 
lösliche  Hydrochlorat  der  Hydrazinbase  zum  grössten  Theil  in  feinen, 
schwach  blau  gefärbten  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  durch  nicht  unbeträcht¬ 
liche  Mengen  Diphenylamin,  dessen  gleichzeitige  Bildung  bei  der  Re- 
duction  des  Nitrosamins  kaum  vollständig  vermieden  werden  kann, 
verunreinigt:  dasselbe  lässt  sich  jedoch  leicht  durch  Auflösen  des  Roh¬ 
produktes  in  heisser,  sehr  verdünnter  Salzsäure,  wobei  es  als  Oel  zurück¬ 
bleibt,  entfernen. 

Aus  dem  Filtrat  wird  die  Hydrazinbase  durch  concentrirte  Salz¬ 
säure  fast  vollständig  wieder  ausgefällt. 

Die  Analyse  der  so  gereinigten  und  im  Vacuum  getrockneten  Sub¬ 
stanz  ergab  die  der  Formel  (C6H5)2N2H2  •  HCl  entsprechenden  Werthe. 

Ber.  C  65,31,  H  5,89,  N  12,7. 

Gef.  „  65,35,  „  6,06,  „  12,73. 

Die  freie  Base  wird  durch  Zersetzen  des  reinen  Hydrochlorats  mit 
Natronlauge  als  schwach  gelbes  Oel  erhalten,  welches  selbst  in  einer 
Kältemischung  nicht  erstarrt;  sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser; 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform;  gegen  oxydirende 
Agentien,  besonders  gegen  Fehling’ sehe  Eösung  zeigt  sie  grössere 
Beständigkeit,  als  die  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe;  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  ist  sie  nur  theilweise  unzersetzt 
flüchtig;  ein  anderer  Theil  zerfällt  dabei  in  Ammoniak,  Diphenylamin 
und  nicht  flüchtige,  harzartige  Produkte. 
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Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  beim  gelinden  Erwärmen 
ohne  wesentliche  Veränderung  mit  tiefblauer  Farbe  gelöst. 

Das  salpetersaure  und  schwefelsaure  Salz  [(06H6)2N2H2]2H2SO4 

Ber.  S  6,87.  Gef.  S  7,0 

krystallisirt  aus  heisser,  schwach  saurer  Eösung  in  feinen,  weissen 
Nadeln,  welche  an  Eicht  und  Euft  rasch  eine  blaue  Färbung  annehmen. 

Was  die  Constitution  der  Base  betrifft,  so  ist  man  der  Synthese 
nach  wohl  berechtigt,  diese  ebenso,  wie  es  früher  für  die  secundären 
Hydrazine  der  Fettreihe  geschehen,  als  ein  unsymmetrisches  Disubsti- 
tutionsprodukt  der  Atomgruppe  NH2  —  NH2,  als  ein  diphenylirtes 
Hydrazin  von  der  Formel  (C6H5)2N  —  NH2  aufzufassen. 

Diese  Formel  trägt  nicht  nur  in  allen  Punkten  den  unten  beschrie¬ 
benen  Reactionen  der  Base  Rechnung,  sie  giebt  auch  in  einfacher  Weise 
Rechenschaft  von  den  Beziehungen  zu  dem  isomeren  Hydrazobenzol. 

Behält  man  nämlich  für  letzteres  die  seiner  Bildung  aus  Azobenzol 
am  besten  entsprechende  und  heutzutage  ziemlich  allgemein  anerkannte 
Formel  C6H5  •  NH  —  NH  •  C6H5  bei,  so  liegt  es  nahe,  dasselbe  ebenfalls 
als  ein  Derivat  der  Hydrazingruppe,  in  welchem  die  Phenylreste  sym¬ 
metrisch  auf  die  beiden  stickstoffhaltigen  Gruppen  vertheilt  sind,  auf¬ 
zufassen  und  seine  Beziehungen  zu  obiger  Base  dem  Verhältniss  der 
Aethylen-  zu  den  Aethylidenverbindungen  an  die  Seite  zu  stellen. 

In  wie  weit  diese  Betrachtungsweise  durch  die  experimentellen 
Thatsachen  gerechtfertigt  ist,  wird  am  besten  aus  einer  vergleichenden 
Zusammenstellung  der  meist  total  verschiedenen  Reactionen  beider 
Körper  erhellen. 

Das  Diphenylhydrazin,  wie  die  von  mir  dargestellte  Base  zum 
Unterschiede  von  dem  Hydrazobenzol  kurzweg  benannt  werden  mag, 
bildet  mit  Mineralsäuren  beständige  Salze :  eine  molekulare  Umlagerung 
zu  Benzidin,  wie  sie  als  Hydrazobenzol  durch  diese  Agentien  so  leicht 
erleidet,  wurde  in  keinem  Falle  beobachtet. 

Während  letzteres  unter  dem  Einflüsse  von  Oxydationsmitteln 
mit  der  grössten  Eeichtigkeit  in  Azobenzol  umgewandelt  wird,  liefert 
sein  Isomeres  unter  ähnlichen  Bedingungen  meist  unter  lebhafter  Gas¬ 
entwickelung  blau-  oder  rothviolette  Farbstoffe  von  complicirter 
Zusammensetzung. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  das  eine  theilweise  in  Di¬ 
phenylamin  und  Ammoniak,  das  andere  vollständig  in  Anilin  und 
Azobenzol. 

Substitutionsprodukte  des  Hydrazobenzols,  entstanden  durch 
Einführung  von  Alkohol-  oder  organischen  Säureradicalen  in  die  stick¬ 
stoffhaltige  Gruppe,  sind  zwar  der  Theorie  nach  möglich,  indessen 
bisher  wohl  in  Folge  von  experimentellen  Schwierigkeiten  nicht  erhalten 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  1 2 
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worden;  bei  dem  Diphenylhydrazin  gelingt  die  Darstellung  solcher 
Produkte  mit  der  grössten  Leichtigkeit ;  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  die  ätherische  Lösung  der  Base  wurde  ein  Monobenzoy  1- 
derivat  von  der  Formel  (C6H5)2N2H  •  CO  •  C6H5, 

Ber.  C  79,16,  H  5,56,  N  9,72. 

Gef.  ,,  78,81,  >,  5,88,  ,,  9,9, 

erhalten;  beim  Zusammenbringen  von  1  Mol.  Base  mit  1  Mol.  Benz¬ 
aldehyd  bildet  sich  unter  Wasserspaltung  die  Verbindung 

(C6H5)2N2  •  CH  •  C6H5, 

Ber.  C  83,82,  H  5,88,  N  10,3. 

Gef.  „  83,44,  „  6,29,  „  10,5, 

in  welcher  also  sämmtliche  Wasserstof fatome  der  Hydrazingruppe 
durch  Alkoholradicale  versetzt  sind. 

Am  auffallendsten  und  deutlichsten  endlich  wird  die  Isomerie 
beider  Verbindungen  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  salpetriger 
Säure  illustrirt,  welche  nach  allen  bisher  bekannten  Thatsachen  noch 
das  sicherste  und  bequemste  Mittel  zur  Untersuchung  primärer,  secun- 
därer,  tertiärer  Amingruppen  ist1). 

Für  das  Hydrazobenzol  ist  bereits  durch  Versuche  von  A.  Baeyer2) 
nachgewiesen,  dass  es  von  salpetriger  Säure  in  einen  Körper,  welcher 
mit  den  gewöhnlichen  Nitrosaminen  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt, 
umgewandelt  wird,  mithin  sich  den  einfachen  Imidbasen  vollständig 
analog  verhält.  Bei  dem  Diphenylhydrazin  blieb  bei  der  Annahme 
obiger  Structurformel  die  Bildung  eines  derartigen  Productes  aus¬ 
geschlossen;  das  Vorhandensein  einer  tertiären  und  einer  primären 
Amingruppe  liess  vielmehr  nach  Analogie  der  aromatischen  und  fetten 
Aminbasen  die  Entstehung  einer  Verbindung  erwarten,  welche  den 
Diazokörpern  oder  den  Phenolen  resp.  Alkoholen  entsprechen  würde. 

Der  Versuch  hat  nun  allerdings  diese  Erwartungen  keineswegs 
gerechtfertigt,  ohne  indessen  trotz  der  etwas  auffälligen  Resultate  für 
die  Richtigkeit  der  Formel  (C6H5)2N  —  NH2  weniger  entscheidend 
zu  sein. 

Behandelt  man  eine  verdünnte,  kaltgehaltene,  saure  Lösung  der 
Base  mit  salpetrigsaurem  Kali,  so  findet  momentan  unter  gleichzeitiger 
Gasentwickelung  die  Ausscheidung  eines  schwach  gelbgefärbten  Oeles 
statt,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt  und  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Ligroin  durch  Analyse,  Schmelzpunkt  etc.  als  identisch  mit 
dem  Diphenylnitrosamin  erkannt  wurde,  das  gleichzeitig  gebildete 
Gas  besteht  aus  reinem  Stickoxydul;  mit  Luft  gemengt  giebt  es  keine 
rothen  Dämpfe,  entzündet  einen  glimmenden  Span,  wird  von  Wasser 

x)  Vgl.  Heintz.  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  316. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  683. 
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vollständig  absorbirt  und  zeigt  mit  Wasserstoff  verpufft  keine  Volum¬ 
veränderung. 

Dipkenylnitrosamin  und  Stickoxydul  sind  hiernach,  bei  vorsichtig 
geleiteter  Operation  wenigstens,  die  einzigen  Produkte  der  Reaction, 
welche  in  der  empirischen  Gleichung 

(C6H5)2  •  N2H2  -f-  2  HN02  =  (C6H5)2N20  -}-  N20  -f-  2  H20 
einen  einfachen  Ausdruck  findet. 

Grössere  Schwierigkeiten  bietet  die  weitere  Interpretation  dieses 
Processes,  da  die  vorliegenden  experimentellen  Daten  die  Wahl  zwischen 
zwei  wesentlich  verschiedenen  Anschauungen  lassen,  deren  Unterschied 
in  der  Frage  liegt,  ob  die  beiden  Stickstoffatome  des  Stickoxyduls  aus¬ 
schliesslich  aus  der  salpetrigen  Säure  oder  theilweise  aus  der  Hydrazin¬ 
gruppe  herstammen;  im  einen  Falle  wird  die  Rückbildung  des  Nitros¬ 
amins  aus  der  Hydrazinbase  durch  einfache  Oxydation  der  NH2-  zur 
NO-Gruppe  erfolgen,  wobei  2  Mol.  HN02  zwei  O  abgeben  und  dadurch 
zu  N20  reducirt  werden ;  andererseits  kann  man  aber  auch  annehmen, 
dass  die  Hydrazingruppe  zunächst  mit  1  Mol.  HN02  in  Reaction  tritt, 
wobei  neben  Wasser  und  Stickoxydul  nach  der  Gleichung: 

(C6H5)2N2H2  +  HN02  -  (C6H5)2NH  +  N20  +  H20 

Diphenylamin  entsteht,  welches  letztere  dann  im  status  nasc.  durch 
ein  zweites  Molekül  HN02  in  bekannter  Weise  in  das  Nitrosamin  über¬ 
geführt  wird. 

Obschon  es  mir  bisher  nicht  gelungen,  die  nach  der  letzteren  Er¬ 
klärung  der  Reaction  wahrscheinliche  intermediäre  Bildung  von  Di¬ 
phenylamin  experimentell  nachzuweisen  und  dadurch  eine  definitive 
Entscheidung  der  Frage  zu  geben,  so  glaube  ich  doch,  aus  anderen 
Gründen  schon  jetzt  derselben  den  Vorzug  geben  zu  dürfen.  Besonders 
verdient  hier  die  Thatsache  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  be¬ 
sprochene  Reaction  nur  bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure,  dagegen 
durch  kein  anderes  Oxydationsmittel  gelingt,  ein  Umstand,  welcher 
nachdrücklich  gegen  die  erstere  Interpretation  spricht. 

Nicht  minder  massgebend  dürfte  hier  noch  die  ziemlich  nahe 
liegende  Analogie  der  Hydrazine  mit  dem  Hydroxylamin  sein,  welche 
bekanntlich  nach  V.  Meyer1)  durch  salpetrige  Säure  glatt  in  Wasser 
und  Stickoxydul  zerlegt  wird,  zumal  wenn  man  berücksichtigt,  dass 
das  Diphenylhydrazin  seiner  Constitution  nach  durch  blosse  Aufnahme 
von  Wasser  unter  Sprengung  der  Stickstoff  kette  in  Diphenylamin  und 
Hydroxylamin  zerfallen  könnte. 

Ob  die  vorliegende  zunächst  nur  für  das  Diphenylhydrazin  unter¬ 
suchte  Reaction  auf  die  bei  den  übrigen  unsymmetrischen  secundären 


*)  Annal.  Chem.  Pharm.  115,  141. 
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Hydrazinen  zutreffen  wird,  muss  einstweilen  dahingestellt  bleiben; 
sollte  es  sich  jedoch  bestätigen,  so  wäre  damit  in  der  salpetrigen  Säure 
ebenfalls  ein  bequemes  Reagens  zur  Unterscheidung  dieser  Basen 
gefunden;  die  primären  liefern  leicht  zersetzliche  Nitroderivate,  welche 
durch  Wasserabspaltung  in  die  dem  Diazobenzolimid  entsprechende 
Verbindungen  übergehen,  die  secundären  werden  entweder  in  die 
correspondirenden  Nitrosamine  zurückverwandelt  oder  in  stickstoff¬ 
reichere  Nitroderivate  übergeführt. 

Aehnlich  werden  sich  voraussichtlich  die  tertiären  Basen  verhalten, 
bei  den  quaternären  Verbindungen  dagegen  darf  man  mit  ziemlicher 
Sicherheit  erwarten,  dass  sie  von  dem  Reagens  entweder  überhaupt 
nicht  angegriffen  oder  in  solche  Körper  verwandelt  werden,  welche 
dem  von  Baeyer  und  Caro  entdeckten  Nitrosodimethyl- Anilin1) 
analog  constituirt  sind. 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  809. 
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(Sechste  Mittheilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  10,  1331  [1877]. 

(Eingegangen  am  12.  Juli.) 

Die  in  einer  früheren  Mittheilung  für  das  Phenylhydrazin  auf¬ 
gestellte  Formel  C6H5  —  NH  —  NH2  war  aus  der  Analogie  mit  den 
secundären  Hydrazinen  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  als  sehr 
wahrscheinlich  hergeleitet,  entbehrte  jedoch  bisher  der  exacten  experi¬ 
mentellen  Begründung. 

Neuere  Versuche  über  die  genetischen  Beziehungen  des  Phenyl¬ 
hydrazins  zu  dem  Aethylphenylhydrazin  gestatten  die  endgültige  Ent¬ 
scheidung  dieser  für  die  Constitution  der  zahlreichen  Abkömmlinge 
dieser  Basen  und  insbesondere  auch  der  nahe  verwandten  Diazokörper 
fundamentalen  Frage.  Wie  ich  früher  angegeben1),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin  neben  einem  com- 
plicirten  Gemenge  von  flüchtigen  Basen  eine  in  Wasser  leicht  lösliche, 
durch  Kali  nicht  zersetzbare  Ammonium  Verbindung  von  der  Formel 
C6H5  •  N2H2  •  C2H5  •  C2H5Br .  Dieselbe  Substanz  bildet  sich  nun  auch 
durch  directe  Anlagerung  von  C2H5Br  an  das  aus  Aethylanilin  darge¬ 
stellte  Aethylphenylhydrazin;  erhitzt  man  ein  Gemenge  gleicher  Mole¬ 
küle  dieser  Basis  und  Bromäthyl  am  Rückflusskünler,  so  erstarrt  die 
Flüssigkeit  allmählig  zu  einer  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallmasse ; 
auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  scheidet  die  wässrige  Lösung 
neben  einer  geringen  Menge  öliger  Basen  die  Ammonium  Verbindung 
in  feinen,  weissen  Nadeln  ab ;  die  Analyse,  eine  genaue  Vergleichung  mit 
dem  aus  Phenylhydrazin  dargestellten  Präparat  und  die  von  Hrn. 
Arzruni  in  Strassburg  ausgeführte  krystallographische  Untersuchung 
ergaben  die  vollständige  Identität  beider  Produkte. 

Da  nun  das  Aethylphenylhydrazin,  welches  aus  Aethylanilin  durch 
Einführung  der  NH2-Gruppe  an  Stelle  des  letzten  Ammoniakwasserstoffs 
entsteht,  unzweifelhaft  die  Formel 

C2H/^ 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  885-  (S.  168.) 
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hat,  so  muss  in  der  Ammoniumverbindung  derselbe  Atomkörper  in 
Verbindung  mit  C2H5Br  angenommen  werden  und  es  folgt  daraus 
weiter  für  das  Phenylhydrazin,  wenn  man  von  der  willkürlichen  Annahme 
molekularer  Umlagerungen  absieht,  die  analoge  Formel  C2H5— NH — NH2 ; 
bei  Einwirkung  von  Bromäthyl  wird  zunächst  das  letzte  H-Atom  der 
Imidgruppe  durch  Aethyl  ersetzt  und  das  so  entstandene  Aethylphenyl- 
hydrazin  geht  durch  weitere  Anlagerung  von  C2H5Br  in  das  obige 
Ammoniumbromid  über. 

Auf  die  Bedeutung  dieser  Schlüsse  für  die  noch  immer  in  Discussion 
befindliche  Constitutionsfrage  der  Diazokörper  werde  ich  später  zurück¬ 
kommen  und  gebe  hier  zunächst  die  aus  der  fortgesetzten  Untersuchung 
des  Phenylhydrazins  hervorgegangenen  Resultate. 

Einwirkung  von  Furfurol. 

Das  Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  fast  allen  Aldehyden  unter 
Wasser abspaltung  zu  indifferenten,  gut  krystallisirenden  Körpern  und 
zwar  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Aminbasen  meist  in  der  Weise, 
dass  auf  1  Mol.  Aldehyd  nur  1  Mol.  Basis  in  Reaction  tritt. 

Die  betreffenden  Verbindungen  mit  Acet-  und  Benzaldehyd  sind 
bereits  beschrieben;  Furfurol  reagirt  in  derselben  Weise;  es  entsteht 
dabei  ein  in  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen  krystallisirender  Körper 
von  der  Formel  CnH10N2O. 

Ber.  C  70,97,  H  5,38,  N  15,05. 

Gef.  „  70,78,  „  5,83,  „  14,96. 

Derselbe  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

C6H5  .  N2H3  +  C5H402  =  C6H5 .  N2H  .  C5H40  +  H20. 
Während  das  Furfurol  mit  Ammoniak,  Anilin  und  voraussichtlich  allen 
anderen  Aminbasen  complicirtere  Verbindungen  liefert,  liegt  hier  der 
einfachste  Fall  der  Aldehyd condensation  vor;  es  scheint  deshalb  die 
weitere  Untersuchung  dieses  Produktes  besonders  geeignet,  neue 
Gesichtspunkte  für  die  Aufklärung  der  Constitution  des  Furfuramids, 
Furfurins  u.  s.  w.  zu  gewinnen;  ich  werde  indessen  diesen  Gegenstand 
einstweilen  nicht  weiter  verfolgen,  da  Hr.  R.  Schiff  die  Bearbeitung 
dieser  Körpergruppe  bereits  angekündigt  hat. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  96°,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  schwer  in  Uigroin  und  wird  durch  Kochen  mit  Säure  in 
Furfurol  und  Hydrazinbase  gespalten. 

Phenylhydrazin  und  Cyangas. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann1)  über  das  Cyan¬ 
anilin  war  die  Bildung  eines  ähnlichen  Produktes  aus  Phenylhydrazin 


J)  Ann.  Chem.  Pliarm.  66,  129. 
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zu  erwarten;  in  der  Tat  verbindet  sich  letzteres  ausserordentlich  leicht 
mit  Cyangas,  das  Produkt  zeigt  indessen  in  Zusammensetzung  und 
Reactionen  manche  Verschiedenheiten  von  dem  Cyananilin.  Am 
glattesten  erfolgt  die  Bildung  desselben,  wenn  man  in  eine  kalt  gehal¬ 
tene  Emulsion  von  1  Th.  Phenylhydrazin  und  10  Th.  Wasser  einen 
mässigen  Strom  von  Cyangas  einleitet;  die  Basis  verwandelt  sich  bald 
in  eine  gelbrote,  krystallinische  Masse,  welche  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem,  verdünntem  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
in  schönen,  gelbgefärbten  Blättchen  erhalten  wird.  Die  vollständige 
Reinigung  der  Substanz  bietet  einige  Schwierigkeit,  da  die  gelbe  Farbe, 
obschon  derselben  nicht  eigentümlich,  den  Krystallen  hartnäckig  an¬ 
haftet;  mit  nicht  unbeträchtlichem  Verluste  gelang  es  mir  erst  durch 
wiederholtes  Auflösen  in  reinem  Aether  und  vorsichtiges  Fällen  mit 
Ligroin,  ein  nahezu  farbloses  Präparat  zu  gewinnen;  die  Analyse 
desselben  ergab  die  der  Formel  C6H5  •  N2H3(CN)2  entsprechenden 
Werte. 

Ber.  C  60,00,  H  5,00,  N  35,00. 

Gef.  „  59,94,  „  5,4,  „  34,97. 

Der  Körper  entsteht  also  durch  direkte  Vereinigung  von  1  Mol. 
Dicyan  mit  1  Mol.  der  Base  und  kann  als  Dicyanphenylhydrazin  be¬ 
zeichnet  werden. 

Beim  Erhitzen  auf  160°  fängt  er  an,  sich  zu  bräunen  und  schmilzt 
sich  langsam  zersetzend  zu  einer  dunkelgefärbten,  öligen  Flüssigkeit 
zusammen;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
heissem  Wasser;  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  wurde 
es  beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen  glänzenden  Krystallen 
mit  stark  gebogenen  Flächen  erhalten,  welche  nach  der  optischen 
Untersuchung  des  Hrn.  Arzruni  dem  monosymmetrischen  System 
angehören. 

Salze  der  Verbindung  mit  Mineralsäuren  habe  ich  bisher  nicht 
erhalten;  dass  sie  basische  Eigenschaften  besitzt,  wird  aber  wahrschein¬ 
lich  durch  die  Beobachtung,  dass  sie  sich  in  warmer,  verdünnter  Salz¬ 
säure  leicht  löst  und  erst  beim  Neutralisiren  mit  Alkalien  unverändert 
wieder  abgeschieden  wird.  Die  kalte  wässerige  Lösung  gibt  mit  Feh- 
ling’scher  Lösung  eine  blaugrüne  Färbung  und  einen  schmutzig  grünen 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Kochen  in  gelbes  Kupferoxydul  ver¬ 
wandelt. 

Beim  längeren  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  wird  sie  teilweise, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  vollständig  zersetzt,  wobei  ein  aus 
heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirender  Körper  entsteht, 
mit  dessen  Untersuchung  ich  beschäftigt  bin. 
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Einwirkung  von  Schwefel  auf  Phenylhydrazin. 

Anilin  liefert  beim  starken  Erhitzen  mit  Schwefel  nach  den  Angaben 
von  Merz  und  Weith1)  neben  zahlreichen,  complicirten,  harzigen 
Produkten  Thioanilin.  Wesentlich  verschieden  in  Betreff  der  Endpro¬ 
dukte  und  weit  energischer  verläuft  dieselbe  Reaction  beim  Phenyl¬ 
hydrazin. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Schwefelblumen,  so  erfolgt  bereits  bei 
80°  eine  lebhafte  Einwirkung;  es  entweichen  Ströme  von  Schwefel¬ 
wasserstoff  und  Ammoniak;  durch  allmählig  bis  130°  gesteigerte  Hitze 
wird  die  Reaction  mit  der  vollständigen  Zerstörung  des  Hydrazins  in 
Kurzem  zu  Ende  geführt;  als  flüchtige  Produkte  derselben  habe  ich 
Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Benzol  und  Stickstoff  nachgewiesen; 
im  Rückstand  waren  reichliche  Mengen  von  Anilin  (aus  20  Gr.  Phenyl¬ 
hydrazin  wurden  6  Gr.  reines  Anilin  gewonnen)  und  kleinere  Quantitäten 
von  Thiophenol,  Benzolsulfid  und  Benzolbisulfid. 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  beschränkt  sich  demnach  bei  den 
Hydrazinen  im  Wesentlichen  auf  die  stickstoffhaltige  Gruppe,  wobei 
jedoch  zwei  ganz  verschiedene  Vorgänge  zu  unterscheiden  sind. 

Die  Bildung  des  Anilins  einerseits  erfolgt  offenbar  durch  Sprengung 
der  Stickstoffkette,  vielleicht  nach  dem  Schema: 

2  C6H5  -  NH  -  NH2  +  S  =  2  C6H5  •  NH2  +  H2S  +  N2, 

während  die  Entstehung  des  Benzols  und  der  verschiedenen  Schwefel¬ 
verbindungen  vielmehr  an  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Diazo- 
körper  oxydirend  erinnert;  die  Stickstoff  gruppe  wird  unter  dem  oxy- 
direnden  Einflüsse  des  Schwefels  entweder  vollständig  als  freier  Stick¬ 
stoff,  oder  teilweise  als  Ammoniak  eliminirt  und  es  erfolgt  dafür  der 
Eintritt  von  Wasserstoff  oder  schwefelhaltiger  Gruppen  in  den  Benzol¬ 
kern. 

Phenylhydrazin  und  Diazobenzol. 

Bringt  man  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Diazobenzol  mit 
salzsaurem  oder  auch  freiem  Phenylhydrazin  in  kalter,  wässeriger 
Eösung  zusammen,  so  trübt  sich  diese  sofort  durch  Ausscheidung  von 
Diazobenzolimid  und  die  sauere  Lösung  enthält  eine  entsprechende 
Menge  Anilin;  ich  habe  diese  Beobachtung  schon  vor  zwei  Jahren 
gemacht,  bisher  aber  nicht  veröffentlicht,  weil  ich  immer  noch  hoffte, 
durch  eine  passende  Variation  der  Bedingungen  eine  dem  Diazoamido- 
benzol  entsprechende  Hydrazin  Verbindung  zu  erhalten;  letzteres  ist 
mir  nicht  gelungen,  und  ich  zweifle  an  der  Existenzfähigkeit  dieser 
Körper;  inzwischen  hat  Hr.  P.  Griess2)  dieselbe  Reaction  bei  der  von 

x)  Berichte  d.  I).  Cliem.  Gesellsck.  4,  384. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  1659. 
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ihm  dargestellten  Hydrodiazobenzoesäure  (oder  Hydrazinbenzoesäure) 
ausgeführt  und  dabei  weiter  noch  die  interessante  Tatsache  festgestellt, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat  auf  diese  Base  neben 
Diazobenzoesäureimid  und  Anilin  auch  Diazobenzolimid  und  Amido¬ 
benzoesäure  entsteht;  er  führt  die  Entstehung  aller  dieser  Substanzen 
auf  die  Bildung  eines  Zwischenprodukts  C13H12N402  zurück,  welches 
nichts  anderes  sein  würde,  als  die  dem  Diazoamidobenzol  analoge  Ver¬ 
bindung  der  Hydrodiazobenzoesäure. 

Ich  will  die  Möglichkeit  eines  derartigen  Verlaufs  der  Reaction 
nicht  in  Abrede  stellen,  möchte  jedoch  einer  anderen  Interpretation 
den  Vorzug  geben,  weil  sie  den  Eintritt  der  Reaction  auch  in  saurer 
Lösung  besser  erklärt  und  die  Bildung  der  ganz  verschiedenen  Produkte 
auf  zwei  verschiedene  Vorgänge  zurückführt. 

Die  Einwirkung  der  Diazobenzolsalze  auf  die  Hydrazinbase  hat 
einmal  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  der  von  mir  früher  beschriebenen 
Darstellung  des  Diazobenzolimids  aus  Phenylhydrazin  und  salpetriger 
Säure;  man  braucht  also  nur  die  nicht  so  unwahrscheinliche  Annahme 
zu  machen,  dass  das  Diazobenzol  unter  diesen  Bedingungen  durch 
Wasserauf nähme  in  seine  Generatoren,  Anilin  und  HN02  zerfällt, 
welch’  letztere  auch  in  saurer  Lösung  das  Phenylhydrazin  in  Diazo¬ 
benzolimid  verwandelt,  um  für  die  Entstehung  des  Diazobenzoesäure- 
imids  aus  der  Hydrazinbenzoesäure  die  Gleichungen: 


C6H5  •  N2  •  N03  +  2  H20  =  C6H5  •  NH3N03  +  HN02 
zu  erhalten.  C,H8N202  +  HNO,  =  C,H5N302  +  2  HaO 

Für  die  gleichzeitige  Bildung  von  Diazobenzolimid  und  Amido¬ 
benzoesäure  ist  dagegen  eine  Sprengung  der  Hydrazingruppe  anzu¬ 
nehmen;  diese  kann  ebenfalls  durch  Wasser  auf  nähme  erfolgen,  wobei 
das  Phenylhydrazin  z.  B.  Anilin  und  Hydroxylamin  liefern  würde. 

C6II5  •  NH  -  NH2  +  H20  -  C6II5  •  NH2  +  H3NO . 

Letzteres  müsste  dann  mit  Diazobenzol  das  Imid  bilden;  dass  dem  in 
der  Tat  so  ist,  beweist  folgender  Versuch.  Beim  Vermischen  kalter 
wässeriger  Lösungen  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  tritt  keine  Reaction  ein;  trägt  man  aber  dieses  Gemisch, 
welches  einen  Ueberschuss  des  Hydroxylaminsalzes  enthalten  muss, 
in  eine  verdünnte,  kalte  Lösung  von  Na2C03  ein,  so  erfolgt  sofort  die 
Ausscheidung  von  Diazobenzolimid  und  zwar  in  nahezu  quantitativer 
Weise.  C6H5  •  N2NOs  +  H3NO  =  C6H5  •  N3  +  HNOs  +  H20 . 


Phenylhydrazin  und  Jod. 

Beim  Schütteln  einer  wässerigen,  kalten  Emulsion  von  Phenyl¬ 
hydrazin  mit  Jod  wird  dieses  leicht  und  ohne  Gasentwicklung  gelöst 
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und  es  scheidet  sich  Diazobenzolimid  aus;  der  grösste  Theil  der  Hydrazin¬ 
base  geht  hierbei  als  Jodwasserstoff  saures  Salz  in  Lösung;  durch  ab¬ 
wechselnden,  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalilauge  und  Jod  kann  man 
jedoch  die  ganze  Menge  derselben  in  Reaction  ziehen;  als  Endprodukte 
erzielte  ich  Diazobenzolimid,  Anilin  und  geringe  Mengen  jodhaltiger, 
harziger  Substanzen. 

Der  Vorgang  erfolgt  offenbar  nach  der  empirischen  Gleichung 
2  C6H5  •  N2H3  +  2  J2  =  C6H5  •  N3  +  C6H5  •  NH2  +  4  HJ 

und  zeigt,  besonders  was  die  Produkte  betrifft,  grosse  Aehnlichkeit 
mit  der  vorher  beschriebenen  Reaction;  es  ist  deshalb  nicht  unwahr¬ 
scheinlich,  dass  sich  aus  der  Hydrazinbase  durch  den  oxydirenden 
Einfluss  des  Jods  vorübergehend  eine  Diazoverbindung  bildet,  welche 
weiter  in  der  bekannten  Weise  auf  ein  zweites  Molekül  des  Phenyl¬ 
hydrazins  reagirt. 

Umwandlung  des  Hydrazins  in  Diazokörper. 

Die  Rückverwandlung  dieser  Basen  in  Diazokörper,  welche  durch 
die  Entdeckung  der  primären  Hydrazine  der  Fettreihe  ein  besonderes 
Interesse  erhielt,  scheiterte  längere  Zeit  an  der  Schwierigkeit,  aus  den¬ 
selben  die  hydrazinsulfonsauren  Salze  wieder  zu  gewinnen;  nach  vielen 
vergeblichen  Versuchen  fand  ich  schliesslich  durch  die  Mitteilung  von 
E.  Baumann1)  über  die  Synthese  von  Aether-Schwef eisäuren  auf¬ 
merksam  gemacht,  in  dem  pyroschwefelsaurem  Kali  das  geeignete 
Mittel  zur  Ausführung  dieser  Reaction.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von 
1  Mol.  fein  gepulvertem  K2S207  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  auf  80°, 
so  erstarrt  die  breiige  Masse  vollständig  und  enthält  neben  schwefel¬ 
saurem  Kali  und  schwefelsaurem  Phenylhydrazin  das  phenylhydrazin¬ 
sulfonsaure  Kali. 

Um  letzteres  zu  isoliren,  löst  man  die  Schmelze  in  heissem  Wasser 
und  entfernt  den  grössten  Teil  der  Schwefelsäure  durch  Bariumcarbonat ; 
aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  conc.  Kalilauge  die 
Hauptmenge  des  sulfonsauren  Salzes  krystallinisch  aus;  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  genügt,  um  dasselbe  rein  zu 
erhalten.  Analyse,  Kryst allform  und  alle  Reactionen  stimmten  mit 
dem  aus  Diazobenzol  erhaltenen  Produkte  überein. 

Dieses  Salz  lässt  sich  nun,  wie  ich  früher  bereits  kurz  angegeben2), 
durch  Oxydation  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  das  gelbe  diazo- 
sulfonsaure  Kali  überführen. 

x)  Berichte  d.  D.  Chern.  Gesellsch.  9,  1715. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  590.  (5.  148.)  In  Folge  eines  Versehens 
wurde  dort  chromsaures  Kali  in  alkalischer,  statt  in  saurer  Lösung  als  Oxydations¬ 
mittel  angegeben. 
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Versetzt  man  die  heisse,  wässerige  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  HgO  oder  K2Cr207,  so  ist  die  Umwandlung  eine  vollständige  und 
das  gelbgefärbte  Filtrat  liefert  beim  Brkalten  oder  noch  besser  auf 
Zusatz  von  conc.  Kalilauge  eine  reichliche  Krystallisation  des  diazo- 
sulfonsauren  Kalis;  dieses  Salz  gehört  aber  unzweifelhaft  noch  zur 
Klasse  der  Diazokörper,  wenn  es  sich  auch  von  den  meisten  derselben 
durch  Beständigkeit  und  in  Folge  dessen*  geringerer  Reactionsfähigkeit 
unterscheidet. 

Der  glatte  Verlauf  dieser  beiden  Reactionen  macht  es  sehr  wahr¬ 
scheinlich,  dass  ihre  Verwertung  in  der  Fettreihe  zur  Gewinnung  der 
so  lange  vergeblich  gesuchten  Diazokörper  aus  dem  Aethylhydrazin 
und  seinen  Homologen  auf  nicht  zu  grosse  Schwierigkeiten  stossen  wird 
und  ich  habe  zu  diesem  Zwecke  die  ausführliche  Untersuchung  dieser 
Basen  bereits  begonnen. 

Ferner  werden  dadurch  die  Beziehungen  der  Hydrazine  zu  den 
Diazokörpern  in  einer  Weise  vervollständigt,  dass  es  hier  am  Platze 
erscheint,  die  Consequenzen  hervorzuheben,  welche  sich  daraus  für  die 
Structurformel  der  letzteren  ergeben. 

Neben  der  älteren  Kekule’schen  Anschauung  über  die  Consti¬ 
tution  dieser  Verbindungen  hat  sich  bisher  die  von  Strecker  bei  Ent¬ 
deckung  der  hydrazinsulfonsauren  Salze  für  das  Diazobenzolnitrat 
aufgestellte  Formel  ^  _  N  _  N0, 


N 


allgemeiner  behauptet;  dieselbe  wurde  von  verschiedenen  Chemikern, 
Erlenmeyer  und  Blomstrand  u.  A.,  zu  besonderer  Berücksichtigung 
empfohlen  und  findet  sich  in  mehreren  neuen  Lehrbüchern  als  gleich¬ 
berechtigt  angeführt.  Es  lässt  sich  nun  allerdings  nicht  leugnen,  dass 
diese  Formel,  seitdem  man  gewohnt  ist,  mit  fünf  wertigem  Stickstoff 
zu  rechnen  und  die  Salze  der  Aminbasen  als  Derivate  desselben  zu 
betrachten,  für  die  Entstehung  des  Diazobenzols  aus  Anilinsalzen 
schematisch  eine  einfachere  Erklärung  gibt;  dagegen  stand  sie  von  je 
her  mit  dem  allerdings  nur  in  vereinzelten  Fällen  beobachteten  Ueber- 
gang  von  Diazokörpern  in  Azoverbindungen,  in  welchen  allgemein  die 
Gruppe  —  N  =  N  —  angenommen  wird,  mehr  oder  weniger  in  Wider¬ 
spruch.  In  neuerer  Zeit  ist  aber  gerade  diese  Reaction  durch  die  Ent¬ 
deckung  der  gemischten  Azokörper1)  und  durch  die  von  Hrn.  Griess2) 
vor  Kurzem  beschriebene  glatte  Bildung  von  Azoverbindung  aus  Diazo- 
benzol  und  tertiären,  aromatischen  Basen  sehr  verallgemeinert  und  da¬ 
mit  die  Wahrscheinlichkeit  der  Kekule’schen  Formel  erhöht  worden. 


x)  V.  Meyer  und  G.  Ambühl,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  751. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  525. 
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Sollte  man  jedoch  diesen  einzelnen  Grund,  zumal  da  die  Umwand¬ 
lung  des  Diazobenzols  in  Azobenzol  in  einfacher  Weise  bisher  nicht 
gelungen,  für  die  Bevorzugung  jener  Anschauung  nicht  genügend  halten, 
so  müssen  diese  Bedenken  schwinden  angesichts  der  Resultate,  welche 
die  Untersuchung  der  aromatischen  Hydrazine  ergeben  hat. 

Für  das  Phenylhydrazin  habe  ich  die  Formel  C6H5  •  NH  —  NH2 
aus  einer  Reihe  von  Tatsachen  entwickelt,  die  keiner  weiteren  Erör¬ 
terung  bedürfen.  Ein  Körper  von  dieser  Constitution  ist  nun  durch  vier 
glatte  Uebergänge  mit  dem  Diazobenzol  verknüpft: 

1. )  Die  Ueberführung  des  Diazobenzols  durch  das  diazo-  und 

hydrazinsulfonsaure  Kali  in  Phenylhydrazin. 

2. )  Die  Umwandlung  dieser  Base  in  das  hydrazin-  und  diazo- 

sulfonsaure  Kali. 

3. )  Die  Bildung  des  Hydrazins  durch  Reduction  von  Diazoamido- 

benzol. 

4. )  Die  Ueberführung  von  Diazobenzol  einerseits  und  Phenyl¬ 

hydrazin  andererseits  in  Diazobenzolimid 

C6H5  —  N  —  N 


Für  alle  diese  Reactionen  würde  die  Strecker’sche  Formel  mole¬ 
kulare  Umlagerungen  und  zwar  die  Umwandlung  von  fünf  wertigem 
Stickstoff  in  dreiwertigen  durch  Wasserstoff zufuhr  und  von  drei-  in 
fünfwertigem  durch  Wasserstof fentziehung  verlangen,  eine  Annahme, 
welche  jeder  Wahrscheinlichkeit  entbehrt. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  8,  1587  [1875]. 

Aus  dein  Studium  der  aromatischen  Hydrazine1),  deren  Beständig¬ 
keit  und  Reactionsfähigkeit  theilweise  überraschend  ist,  gewann  ich 
bald  die  Ueberzeugung,  dass  analoge  Körper  in  der  Fettgruppe  existenz¬ 
fähig  seien.  Eine  ähnliche  Darstellung  derselben,  wie  in  der  Benzol¬ 
reihe,  durch  Reduction  der  Diazokörper  blieb  allerdings  ausgeschlossen; 
dagegen  war  die  Möglichkeit  vorhanden,  von  den  Nitrosoderivaten  der 
secundären  Aminbasen  durch  Reduction  zu  den  zweifach  substituirten, 
fetten  Hydrazinen  zu  gelangen. 

Von  derartigen  Nitrosoverbindungen,  welche  die  NO-Gruppe  an 
Stickstoff  gebunden  enthalten,  sind  bisher  dargestellt  in  der  Fettreihe 
das  Nitrosobiäthylin2),  die  Nitrosodiglycolamidsäure 3)  und  das  Ni- 
trosopiperidin 4) ,  in  der  aromatischen  Reihe  wurden  ähnliche  Körper 
beim  Dibenzylamin 5) ,  Aethylanilin 6)  und  Diphenylamin7)  erhalten. 

Reductions versuche  liegen  nur  bei  den  vier  letztgenannten  vor, 
durch  welche  nach  den  übereinstimmenden  Angaben  der  Autoren  in 
allen  Fällen  die  Rückbildung  der  secundären  Aminbasen  unter  Elimi- 
nirung  der  Nitrosogruppe  constatirt  wurde.  Von  der  Ansicht  ausgehend, 
durch  eine  Aenderung  der  Bedingungen  einen  anderen  Verlauf  der 
Reaction  herbeiführen  zu  können,  habe  ich  obige  Versuche  zunächst 
beim  Nitrosobimethylin  und  -biäthylin  wieder  aufgenommen  und  bin 
dabei  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  hier  die  beabsichtigte  Reduction 
der  Nitroso-  zur  Amidogruppe  in  der  That  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
unter  Bildung  einer  Hydrazinverbindung  gelingt. 

*)  Ein  Bericht  ähnlichen  Inhalts  ist  in  den  Sitzungsb.  d.  kgl.  bayr.  Akad. 
d.  Wissensch.  1875,  S.  306,  Sitzung  d.  mathem.-phys.  Classe  v.  4.  Dez.  1875, 
erschienen. 

b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  589,  1005.  (S.  147  u.  5.  153.) 

2)  Geuther  und  Kreutzhage,  Ann.  Chem.  Pharm.  1X8,  151. 

3)  Heintz,  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  300. 

4)  Werthei m,  Ann.  Chem.  Pharm.  1X1,  75. 

6)  Rhode,  Ann.  Chem.  Pharm.  151,  366. 

®)  P.  Griess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1,  218. 

7)  Witt,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  855. 
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In  grösserem  Maassstabe  wurde  die  Operation  vorläufig  mit  dem 
mir  leichter  zugänglichen  Dimethylamin  ausgeführt.  Die  Darstellung 
des  Nitrosobimethylins  bietet  bei  einer  kleinen  Modification  der  Methode 
von  Geuther  und  Kreutzhage  keine  Schwierigkeiten. 

Reines,  nach  Baeyer  aus  Nitrosodimethylanilin  erhaltenes,  salz¬ 
saures  Dimethylamin,  wurde  mit  überschüssigem,  salpetrigsaurem  Kali 
in  sehr  concentrirter,  schwach  angesäuerter,  wässriger  Bösung  gelinde 
erwärmt.  Bei  60—70°  tritt  die  Reaction  ein  ohne  Gasentwicklung;  ein 
grosser  Theil  der  Nitrosoverbindung  sammelt  sich  als  gelbes  Oel  auf 
der  wässrigen  Schicht  und  kann  abgehoben  werden;  den  in  Bösung 
befindlichen  Rest  gewinnt  man  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
und  Abscheidung  des  Oeles  aus  dem  Destillat  durch  Zusatz  von  festem, 
salpetrigsaurem  Kali. 

Durch  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Rectifikation  erhält  man 
das  Nitrosobimethylin  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  von  eigentüm¬ 
lichem,  stechenden  Geruch ;  eine  ausführliche  Beschreibung  seiner  Eigen¬ 
schaften  behalte  ich  einer  späteren  Mittheilung  vor. 

Die  Reduction  der  Verbindung  zur  Hydrazinbase  wurde  in  wässeriger 
Bösung  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  unter  Erwärmen  am  Rückfluss¬ 
kühler  ausgeführt,  bis  der  intensive  Geruch  des  Nitrosokörpers  ver¬ 
schwunden  war.  Eine  Probe  der  klaren  Bösung  reducirte  auf  Zusatz 
von  Kali  in  der  Wärme  Fehling’sche  Bösung  in  bedeutender  Menge, 
wodurch  das  Vorhandensein  einer  Hydrazin  Verbindung  angezeigt  war. 
Zur  Isolirung  derselben  wurde  die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  und  mit 
Kali  versetzte  Flüssigkeit  destillirt  und  die  übergehenden  Dämpfe  in 
Salzsäure  aufgefangen.  Die  ersten  Fractionen  enthielten  geringe  Mengen 
Ammoniak  und  Dimethylamin;  die  späteren  waren  frei  davon;  beim 
Verdampfen  der  sauren  Bösung  blieb  ein  Salz  als  schwach  gelb  gefärbter 
Sirup  zurück,  welches  nach  mehrmaligem  Abdampfen  mit  Alkohol  in 
der  Kälte  zu  einer  langfaserigen  Krystallmasse  erstarrte. 

Zur  Analyse  war  dasselbe  wegen  seiner  hygroskopischen  Eigen¬ 
schaft  nicht  geeignet. 

Die  Zusammensetzung  der  Base  wurde  deshalb  durch  Unter¬ 
suchung  des  Platindoppelsalzes,  welches  man  durch  Zusatz  von  über¬ 
schüssigem  PtCl4  zu  der  alkoholischen  Bösung  des  Hydrochlorats  als 
hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag  erhält,  festgestellt.  ' 

Die  Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  führte  zu  der 
erwarteten  Formel  [(CH3)2N  —  NH2  •  HC1]2  -j-  PtCl4. 

Ber.  Pt  37,09,  N  10,52,  CI  40,0,  C  9,01,  H  3,38. 

Gef.  „  36,83,  „  10,71,  „  40,4,  „  10,27,  „  3,17. 

Die  Kohlenstoffbestimmung  fiel  zu  hoch  aus,  veranlasst  durch 
den  bedeutenden  Chlorgehalt  der  Substanz  und  die  rasche  Zersetzung 
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derselben  bei  der  Verbrennung;  eine  zweite  Analyse  konnte  aus  Mangel 
an  Material  noch  nicht  ausgeführt  werden. 

Das  Platindoppelsalz  ist  durch  sein  Verhalten  in  alkalischer  Lösung, 
wobei  in  der  Wärme  unter  Gasentwicklung  Abscheidung  von  metal¬ 
lischem  Platin  stattfindet,  noch  als  Hydrazinverbindung  charakterisirt. 
In  Wasser  löst  es  sich  leicht,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 

Ueber  die  Constitution  der  Base,  welche  nach  Bildungsweise  und 
Analyse  Dimethylhydrazin  ist,  kann  kein  Zweifel  sein.  Aus  der  Nitroso¬ 
verbindung  entsteht  sie  nach  dem  Schema: 

CH/N  -  NO  +  2  H2  =  £h/N  -  NH2  +  H2°  • 

Physikalische  Eigenschaften  und  chemisches  Verhalten,  soweit  dies 
bis  jetzt  constatirt  werden  konnte,  stehen  in  Uebereinstimmung  mit 
dieser  Auffassung;  die  freie  Base  bildet  ein  leicht  flüchtiges  Liquidum 
von  ammoniakalischem  Geruch  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether;  ihre  Halogensalze  sind  unzersetzt  flüchtig:  gegen  Fehling- 
sche  Lösung  zeigt  sie  das  Verhalten  der  aromatischen  Hydrazine  und 
unterscheidet  sich  von  diesen  nur  durch  grössere  Beständigkeit  gegen 
Alkalien  und  oxydirende  Agentien. 

In  der  Aethylreihe  wurden  dieselben  Erscheinungen  beobachtet; 
das  Diäthylhydrazin  bildet  ein  farbloses  Liquidum  von  ähnlichen 
Eigenschaften  und  Reactionen,  wie  die  Methyl  Verbindung. 

Beim  Nitrosoäthylanilin  scheint  die  Hydrazinbildung  weniger 
leicht  zu  gelingen;  nach  vorläufigen  Versuchen  wenigstens  erhält  man 
durch  Zinn  und  Salzsäure,  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer 
Lösung,  Eisessig  und  Magnesium  immer  nur  eine  Base,  welche  Fehling- 
sche  Lösung  nicht  reducirt  und  dem  äusseren  Anschein  nach  regenerirtes 
Aethylanilin  ist;  eine  weitere  Untersuchung  des  Produktes  erscheint 
jedoch  wünschenswerth,  da  ich  aus  dem  Phenylhydrazin  durch  Ein¬ 
wirkung  von  Bromäthyl  ebenfalls  Substitutionsprodukte  erhalten  habe, 
welche,  obschon  Hydrazin  Verbindungen,  Kupferlösung  nicht  mehr  re- 
duciren  und  von  den  Aethylanilinen  schwer  zu  unterscheiden  sind. 

,  Durch  vorliegende  Synthese  der  fetten  Hydrazine,  welche  im  All¬ 
gemeinen  als  eine  glatte  Reaction  gelten  kann,  ist  einerseits  der  Nach¬ 
weis  geführt,  dass  die  an  Stickstoff  gebundene  Nitrosogruppe  derselben 
Reduction  fähig  ist,  wie  die  am  Kohlenstoff  stehende,  wodurch  der 
bisher  als  char  acteristisch  auf  gestellte  Unterschied  dieser  Verbindungen 
wegfällt,  andererseits  ist  damit  die  Aussicht  eröffnet,  durch  fortgesetzte 
Einführung  von  Alkoholradicalen,  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  etc. 
eine  weitere  Verkettung  von  Stickstoffatomen  zu  erreichen. 

Zunächst  beabsichtigte  ich,  die  Gültigkeit  der  Reaction  für  eine 
grössere  Zahl  von  Imidbasen  zu  constatiren. 
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25.  E  m  i  1  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen  der  Fettreihe  1 ). 

(Zweite  Mittheilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  9,  111  [1876]. 
(Eingegangen  am  12.  Januar;  verlesen  in  d.  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 


Nachdem  es  gelungen,  von  den  secundären  Aminbasen  zu  den 
zweifach  substituirten  fetten  Hydrazinen2)  zu  gelangen,  gewann  die 
Existenzfähigkeit  der  nur  ein  Alkoholradical  enthaltenden  Hydrazin¬ 
basen  der  Fettreihe  grosse  Wahrscheinlichkeit,  während  ihre  Kenntniss 
durch  die  nahen  Beziehungen  zu  den  bisher  vergebens  angestrebten 
Diazokörpern,  als  deren  Reductionsprodukte  sie  auf  gefasst  werden  kön¬ 
nen,  ein  besonderes  Interesse  erhielt. 

Durch  Benutzung  der  Reaction,  welche  durch  Reduction  der 
NO-  zur  NH2-Gruppe  die  Synthese  des  Dimethyl-  und  Diäthylhydrazins 
ermöglichte,  ist  es  mir  nun  auf  einigen  Umwegen  in  der  That  gelungen, 
ein  Glied  dieser  Körperklasse,  das  Monoäthylhydrazin 


,  ,  C2H5  •  NH  -  NH2 

zu  erhalten.  2  5  2 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  desselben  diente  der  Diäthyl- 
harnstoff,  welcher  als  secundäre  Aminbase  einerseits  die  Einführung 
einer  Nitrosogruppe  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  gestatte  und  andererseits  wegen  seiner  leichten 
Spaltbarkeit  besonders  geeignet  erschien,  eine  spätere  Entfernung  und 
Ersetzung  der  Carbamidgruppe  durch  Wasserstoff  zu  ermöglichen. 

Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Diäthylharnstoff 
sind  die  älteren  Angaben  von  Würtz,  welcher  bei  dieser  Reaction  die 
Bildung  von  Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Aethylamin  constatirte,  neuer¬ 
dings  von  v.  Zotta3)  wesentlich  ergänzt  und  modificirt  worden,  unter 
Einhaltung  günstigerer  Bedingungen  konnte  letzterer  die  Spaltung  des 
Harnstoffs  vermeiden  und  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  salpetrig¬ 
saurem  Kali  auf  eine  kalt  gehaltene,  wässerige  Eösung  von  salpetrig- 


J)  Der  k.  Akademie  in  München  vorgelegt  am  8.  Januar  1876. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1587.  (S.  189.) 

3)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  119,  101. 
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saurem  Salz  ein  gelbes  Oel,  für  welches  er,  zwar  ohne  Analyse  der  explo¬ 
siven  Substanz,  aus  den  bei  der  Destillation  entstehenden  Zersetzungs¬ 
produkten  die  Formel  C2H5  •  N' 


c2h5 


N(OH) 


herleitet. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  v.  Zotta  habe  ich  die  Angaben 
desselben,  soweit  sie  Bildung,  Eigenschaften  und  empirische  Zusammen¬ 
setzung  dieser  Substanz  betreffen,  vollständig  bestätigt  gefunden,  da¬ 
gegen  führte  das  weitere  Studium  des  Körpers  zu  einer  wesentlich 
verschiedenen  Auffassung  seiner  Constitution.  Zur  Darstellung  der 
Verbindung  habe  ich  verschiedene  Methoden  angewandt:  durch  Ein¬ 
trägen  von  KN02  in  eine  neutrale  oder  saure  Lösung  von  salpeter¬ 
saurem  oder  salzsaurem  Diäthylharnstoff,  sowie  selbst  beim  Einleiten 
von  überschüssiger,  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  desselben, 
wurde,  wie  ich  mich  wiederholt  überzeugte,  stets  dieselbe  Substanz 
erhalten,  letztere  Methode  lieferte  das  reinste  Produkt,  welches  deshalb 
zur  Feststellung  der  empirischen  Formel  analysirt  wurde;  nach  Ab¬ 
dampfen  des  Aethers,  der  durch  überschüssige  salpetrige  Säure  tief 
grün  gefärbt  war,  bei  sehr  gelinder  Wärme,  wurde  das  rückständige 
gelbe  Oel  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen,  wieder  in  Aether  gelöst, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet,  filtrirt  und  der  Aether  bei  inässiger 
Temperatur  verdampft.  Der  ölige  Rückstand  setzte  beim  längeren 
Stehen  im  Vacuum  bei  Wintertemperatur  prachtvoll  ausgebildete, 
anscheinend  rhombische,  wasser helle  Tafeln  ab,  welche  bei  etwa  5° 
schmelzen:  indess  gelang  es  nicht,  die  ganze  Masse  zum  Erstarren  zu 
bringen. 

Die  Analyse  der  so  gereinigten  Substanz,  welche  im  Schiffchen 
und  offenen,  weiten  Rohre  ausgeführt  werden  musste,  wobei  trotz  aller 
Vorsicht  plötzliche  Verpuffung  kaum  zu  vermeiden  ist,  gab  nur  an¬ 
nähernd  bestimmte  Zahlen,  welche  indessen  für  die  Formel  C5H11N302 
vollständig  entscheidend  sind. 

Ber.  C  41,38,  H  7,55. 

Gef.  „  40,23,  „  7,47. 


Es  ist  damit  die  von  v.  Zotta  gegebene  empirische  Formel  bestätigt 
gegen  die  von  ihm  auf  gestellte,  oben  angeführte,  rationelle  Formel, 
welche  den  Körper  als  einen  Hydroxylaminabkömmling  auff  asst,  scheinen 
mir  jedoch  manche  Bedenken  berechtigt  zu  sein. 

Abgesehen  davon,  dass  das  gleichzeitige  Eingreifen  eines  Moleküls 
HN02  in  zwei  Imidgruppen  bei  den  zahlreichen  Versuchen  in  dieser 
Richtung  noch  nie  beobachtet  wurde,  entspricht  auch  eine  derartige 
Formel  den  Eigenschaften  und  Reactionen  der  Substanz  sehr  wenig. 
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Das  indifferente  Verhalten  derselben  gegen  Alkalien  und  Säuren,  die 
langsame  Zersetzung  schon  in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  Oxyden 
des  Stickstoffs,  die  Bildung  der  Lieber  man  n’schen  Farbstoffe  beim 
Zusammenbringen  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  (Reaction  der  Nitroso- 
gruppe)  und  endlich  die  unten  beschriebene  Reduction  der  Verbindung 
durch  Zinkstaub  zu  einer  Hydrazinbase  scheinen  vielmehr  genügender 
Beweis,  dass  dieselbe  als  ein  einfaches  Nitrosoderivat  des  Diäthylharn- 
stoffs  von  der  Formel  q  ^  .  jq- _ 

2  5 

i 

CO 

I 

•  C  IT  •  IST  IT 

aufzufassen  ist.  '^2-n5  * 

Es  bleibt  dies  jedenfalls  einstweilen  der  einfachste  Ausdruck  für 
Entstehung  und  alle  Eigenschaften  der  Substanz,  Ihre  Bildung  erfolgt 
dann  nach  dem  für  die  Nitrosoamine1)  allgemeinen  Schema: 

C2H5NH  +  HN02  =  H20  +  C2H5N  —  NO 

i  I 

CO  CO 

I  I 

C2H5NH  C2PI5  —  NH  . 

Auffallend  kann  bei  dieser  Reaction  allerdings  der  Umstand  er¬ 
scheinen,  dass  selbst  bei  Einwirkung  von  überschüssiger,  salpetriger 
Säure  immer  nur  eine  Imidgruppe  angegriffen  wird,  es  erklärt  sich  dies 
jedoch  einfach,  wenn  man  mit  Rücksicht  auf  das  bis  jetzt  über  jene 
Reaction  vorliegende,  experimentelle  Material  annimmt,  dass  die 
Nitrosaminbildung  wesentlich  abhängig  resp.  proportional  ist  der 
Basicität  der  Imidgruppe. 

Dem  einbasischen  Diäthylamin  entspricht  das  Diäthylnitrosamin ; 
der  ebenfalls  nur  einbasische  Diäthylharnstoff  liefert  unter  denselben 
Bedingungen  nur  ein  Mononitrosoderivat,  während  bei  solchen  Imiden, 
deren  basische  Eigenschaften  durch  den  Einfluss  von  Säureradicalen, 
ganz  aufgehoben  sind,  die  Bildung  von  Nitrosaminen  nach  den  gewöhn¬ 
lichen  Methoden  bisher  nicht  gelang. 

Die  Umwandlung  des  Diäthylnitrosaminharnstoffs  in  die  ent¬ 
sprechende  Hydrazinbase  wurde  nach  der  bereits  mehrfach  erwähnten 
Methode  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  bewerkstelligt:  zu  der  mit 
überschüssigem  Zinkstaub  versetzten,  alkoholischen  Lösung  wird  all- 
mälig  Eisessig  unter  gleichzeitiger  Abkühlung  zugegeben,  wobei  Er¬ 
wärmung  eintritt,  welche  indessen  zweckmässig  20—25°  nicht  über- 

0  Diese  von  Witt  vorgeschlagene  Bezeichnung  für  diejenigen  Nitroso¬ 
verbindungen,  welche  die  NO-Gruppe  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  scheint 
mir  sehr  passend  gewählt  und  wird  zur  Vereinfachung  der  Nomenclatur  zweck¬ 
mäßig  allgemein  angenommen. 
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steigt:  die  Reduction  ist  beendet,  wenn  eine  filtrirte  Probe  der  Flüssig¬ 
keit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 

Die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  wurde  zur  Entfernung  des 
Alkohols  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  dann  mit  concentrierter 
Kalilauge  unter  Abkühlen  versetzt  und  die  Hydrazinverbindung  mit 
Aether  mehrmals  extrahirt:  beim  Verdampfen  des  letzteren  blieb  ein 
farbloser  Sirup,  der  alle  Eigenschaften  einer  zweifach  substituirten 
Hydrazinbase  zeigte,  kalisch  reagirte  und  Fehling’sche  Lösung  oder 
Platinchlorid  in  alkalischer  Lösung  erst  in  der  Wärme  reducirte;  im 
krystallisirten  Zustande  wurde  die  Verbindung  bisher  nicht  erhalten, 
lieferte  indessen  mit  HCl  und  PtCl4  gut  charakterisirte  Salze,  welche 
zur  Feststellung  ihrer  Formel  dienten.  Das  Hydrochlorat  scheidet  sich 
theilweise  schon  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  rauchender 
Salzsäure  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln  ab;  zur  Reindarstellung 
empfiehlt  es  sich  jedoch  mehr,  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit 
rauchender  Salzsäure  schwach  anzusäuern  und  durch  Aether  das  Salz 
auszufällen,  welches  in  feinen,  weissen  Nadeln  sofort  auskrystallisirt. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  führte  zu 
der  Formel  c.H5  .  N  _  ^  .  HC1 

I 

CO 


C2H5 .  NH 


Ber.  C  35,82,  H  8,36,  N  25,08. 
Gef.  „  36,05,  „  8,38,  „  25,21. 


Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in  concen- 
trirter  Salzsäure,  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Die  Platindoppelverbindungen  erhält  man  in  derselben  Weise 
durch  Zusatz  von  Aether  zu  einer  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
versetzten  alkoholischen  Lösung  des  Hydrochlorats  in  schönen,  gelben 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (C5H14N30C1)2  +  PtCl4. 

Ber.  Pt  29,28.  Gef.  Pt  29,53. 

Die  freie  Base,  der  Diäthylhydrazinharnstoff  bildet,  wie  erwähnt, 
einen  farblosen  Syrup,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  zersetzt  sich  aber  beim 
stärkeren  Erhitzen  fast  ohne  Verkohlung.  Alkalien  zersetzen  ihn  in 
Wärme  leicht,  analog  dem  gewöhnlichen  Carbamid  in  kohlensaurem 
Aethylamin  und  Aethylhydrazin,  welches  letztere  jedoch  theilweise  bei 
der  Reaction  selbst  zerstört  zu  werden  scheint.  Entschieden  glatter 
lässt  sich  dieselbe  Spaltung  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
bewerkstelligen,  welche  Methode  zugleich  eine  bequeme  Trennung  der 
Hydrazinbase  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Aethylamin  gestattet. 

13* 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  Theil  Harnstoff  mit  3—4  Theilen 
Salzsäure  (von  1,19  spec.  Gew.)  einige  Stunden  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  Röhre  zeigte  beim  Oeffnen 
starken  Druck;  das  entweichende  Gas  bestand  fast  aus  reiner  Kohlen¬ 
säure  ;  beim  Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  feinen, 
weissen  Nadeln  des  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslichen  salz¬ 
sauren  Aethylhydrazins ;  durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  rau¬ 
chender  Salzsäure  gelang  es  leicht,  alles  Aethylamin,  welches  im  Filtrat 
nachgewiesen  wurde,  zu  entfernen;  das  rückständige  Salz  wurde  im 
Vacuum  getrocknet  und  hat  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
C2H5  •  N2H3  •  (HC1)2. 

Ber.  C  18,05,  H  7,54,  CI  53,38,  N  21,05. 

Gef.  „  18,24,  „  7,61,  „  53,28,  „  21,09. 

Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C2H5N  — NH2 


CO 

C2H5NH 


+  H20  -f  3  HCl  =  C02  +  C2H5  •  NH2  •  HCl 

+  C2H5 .  NH  —  NH2(HC1)2 


Das  Aethylhydrazin  hat  demnach  den  Charakter  einer  zwei- 
säurigen  Base;  die  Bindung  des  zweiten  Moleküls  HCl  ist  jedoch  nur 
eine  sehr  lockere;  schon  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  entweicht 
ein  Theil  derselben  und  es  bleibt  ein  Salz  als  Syrup,  welches  durch  weit 
geringere  Krystallisationsfähigkeit,  Zerfliesslichkeit  etc.  sehr  an  die 
durch  gleiche,  unerquickliche  Eigenschaften  ausgezeichneten  einfachen 
Salze  des  Dimethyl-  und  Diäthylhydrazins  erinnert  und  wahrscheinlich 
das  neutrale  Hydrochlorat  vorstellt. 

Die  freie  Base  wurde  bei  dem  geringen  mir  zu  Gebote  stehenden 
Material  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen;  hinsichtlich 
ihrer  Eigenschaften  kann  ich  einstweilen  nur  erwähnen,  dass  sie  un- 
zersetzt  flüchtig  ist,  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst,  stark  am- 
moniakalisch  riecht  und  ihren  typischen  Reactionen  vollständige 
Analogie  mit  dem  Phenylhydrazin  zeigt. 

Für  das  weitere  Studium  der  Hydrazinverbindungen  beabsichtige 
ich  zunächst,  auch  solche  Imidbasen  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
zu  ziehen,  bei  welchen  zwei  Wasserstoff atome  durch  Radicale  vertreten 
sind,  welche  nach  beendeter  Nitrosirung  und  Reduction  wieder  durch 
Wasserstoff  zersetzt  werden  können;  es  liegt  die  Möglichkeit  vor,  auf 
diesem  Wege  von  dem  Acediamin  oder  ähnlichen  Verbindungen  aus¬ 
gehend  zu  dem  freien  Hydrazin  NH2  —  NH2  zu  gelangen. 
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26.  Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen  der  Fettreihe. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  11,  2206  [1878]. 

(Eingegangen  am  10.  December.) 

Vor  längere  Zeit1)  habe  ich  eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung 
der  fetten  Hydrazinbasen  aus  den  entsprechenden  Nitrosaminen  be¬ 
schrieben,  ohne  damals  genauere  Angaben  über  das  Verhalten  dieser 
Verbindungen  machen  zu  können.  Durch  die  Freundlichkeit  des  Hrn. 
A.  Bannow  bin  ich  vor  Kurzem  in  den  Besitz  einer  grösseren  Menge 
von  Diäthylnitrosamin  gelangt  und  dadurch  in  der  Lage  gewesen, 
zunächst  eine  dieser  Basen,  das  Diäthylhydrazin  eingehender  zu  unter¬ 
suchen. 

Darstellung  des  Diäthylhydrazins. 

Die  Reduction  des  Nitrosamins  wird  in  wässriger  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  in  der  früher  beschriebenen  Weise  ausgeführt. 
Die  Reaction  tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  bald  ein  und 
kann  bei  allmähligem  Zusatz  der  Agentien  leicht  regulirt  werden;  zum 
Schluss  muss  dieselbe  durch  Erwärmen  unterstützt  werden,  bis  der 
intensive  Geruch  des  Nitrosamins  vollständig  verschwunden  ist. 

Durch  Destillation  der  vom  Zinkstaub  abfiltrirten  und  mit  Kali 
übersättigten  Flüssigkeit  wird  die  freie  Base  in  verdünnter,  wässriger 
Lösung  erhalten.  Dieselbe  ist  jedoch,  in  dieser  Weise  dargestellt,  stets 
von  einer  wechselnden  Menge  Ammoniak  und  Diäthylamin  begleitet, 
deren  gleichzeitige  Bildung  bei  der  Reduction  des  Nitrosamins  nicht 
zu  vermeiden  ist.  Die  Entstehung  dieser  verschiedenen  Produkte  wird 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 

1.  (C2H5)2N  —  NO  +  2H2=  (C2H5)2N  -  NH2  +  H20 

2.  (C2H5)2N  -  NO  +  3  H2  =  (C2H5)2NH  +  NH3  +  H20 . 

Zur  Entfernung  des  Ammoniaks  wird  das  Destillat  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft;  der  Salmiak  scheidet 
sich  alsdann  in  der  Kälte  fast  vollständig  krystallinisch  ab  und  kann 
von  den  zerfliesslichen  Salzen  der  beiden  Basen  leicht  getrennt  werden. 
Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Zusatz  von  festem  Aetzkali  und  geglühter 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1587.  (S.  189.) 
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Pottasche  ein  Gemenge  von  Diäthylamin  und  Diäthylhydrazin  als 
leichtes,  fast  farbloses  Oel  gewonnen.  Zur  Trennung  beider  Basen  habe 
ich  in  Ermangelung  einer  bequemeren  Methode  ihr  verschiedenes  Ver¬ 
halten  gegen  Jodäthyl  benutzt.  Das  Hydrazin  vereinigt  sich  direct 
mit  einem  Molekül  C2H5J  zu  einer  quaternären  Ammoniumverbindung 
von  der  Formel  (C2H5)2N2H2,  C2H5Br,  welche  ich  als  Triäthylazonium- 
jodid  bezeichne,  während  das  Diäthylamin  bei  vorsichtiger  Operation 
zunächst  Triäthylamin  und  erst  in  zweiter  Linie  Tetraäthylammonium 
liefert.  Die  Bildung  des  letzteren  ist  unbedingt  zu  vermeiden,  da  eine 
spätere  Trennung  desselben  von  der  ersten  Ammoniumverbindung 
nicht  mehr  gelingt.  Man  versetzt  zu  dem  Zwecke  etwa  10  g  des  Basen¬ 
gemenges  mit  der  berechneten  Menge  J  odäthyl  und  erwärmt  ganz  gelinde 
am  Rückflusskühler;  sobald  sich  der  Eintritt  der  Reaction  durch  starke 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  gibt,  ist  es  nöthig,  das  Gefäss 
äusserlich  zu  kühlen  und  die  Masse  bald  nachher  mit  Wasser  zu  ver¬ 
setzen.  Das  hierdurch  abgeschiedene,  unzersetzte  Jodäthyl  wird  mit 
Ae t her  extrahirt,  und  aus  der  wässrigen  Lösung  nach  Zusatz  von  Kali 
die  flüchtigen  Basen  durch  Destillation  entfernt.  Die  nicht  flüchtige 
Azoniumverbindung  fällt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Kahlauge  zu 
der  rückständigen  Flüssigkeit  als  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  aus 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt. 

Dieselbe  bildet  feine,  weisse  Nadeln  von  der  Formel  (C2H5)3N2H2J, 

Ber.  N  11,47,  J  52,06. 

Gef.  „  11,5,  „  52,28, 

ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  und  fast  unlöslich  in 
concentrirten  Alkalien;  mit  Platinchlorid  bildet  sie  ein  schwer  lösliches 
Doppelsalz.  Durch  Silberoxyd  wird  sie  glatt  in  das  alkalisch  reagirende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Hydroxyd  verwandelt.  Letzteres  zerfällt  in 
der  Wärme  analog  den  gewöhnlichen  Ammoniumhydroxyden  in  Wasser, 
Aethylen  und  Diäthylhydrazin.  Diese  Zersetzung  erfolgt  bereits  langsam 
beim  Kochen  der  verdünnten,  wässrigen  Lösung.  Handelt  es  sich  um 
die  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Hydrazinbase  nach  diesem  Ver¬ 
fahren,  so  dampft  man  die  wässrige  Lösung  des  Hydroxyds  im  Oelbade 
ein  und  lässt  die  Temperatur  des  Bades  zum  Schluss  auf  140—150° 
steigen.  Durch  Condensation  der  übergehenden  Dämpfe  erhält  man 
eine  wässrige  Lösung  des  Hydrazins,  welche  mit  Salzsäure  eingedampft 
und  schliesslich  mit  Kali  zersetzt  wird.  Die  als  farbloses  Oel  abge¬ 
schiedene  Base  muss  zur  vollständigen  Entwässerung  wiederholt  über 
Aetzkali  getrocknet  und  destillirt  werden. 

Dieselbe  bildet  eine  leicht  bewegliche,  ammoniakalisch  riechende, 
farblose  Flüssigkeit,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  löslich  in  concentrirten  Alkalien. 
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Der  Siedepunkt  scheint  zwischen  74—78°  zu  liegen;  genau  habe 
ich  denselben  nicht  bestimmen  können,  weil  das  in  grösserer  Menge 
dargestellte  Präparat  geringe  Mengen  Triäthylamin  enthielt,  welches 
aus  dem  neben  der  Azoniumverbindung  gleichzeitig  gebildeten  Tetra¬ 
äthylammonium  entstanden  war. 

Ich  werde  den  Versuch  jedoch  zu  diesem  Zwecke  wiederholen. 

Die  Salze  der  Base  mit  den  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  und  Al¬ 
kohol  sehr  leicht  löslich;  das  Hydrochlorat  zerfliesst  an  feuchter  Luft. 
Das  pikrinsaure  Salz  ist  in  Wasser  etwas  schwieriger  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  der  warmen  Lösung  in  feinen,  gelben  Nadeln;  beim  Kochen 
der  wässrigen  Lösung  zersetzt  es  sich  unter  Stickstoffentwicklung. 

Durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali  auf  die  neutralen  Salze 
der  Base  entsteht  ein  Harnstoff  von  der  Formel  (C2H5)2N— NH  •  CO  •  NH2. 
Derselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  lässt  sich  aber  aus  der  mit  Kali 
stark  übersättigten  Lösung  mit  Aether  extrahiren  und  krystallisirt  in 
grossen,  dünnen  Tafeln;  mit  Platinchlorid  bildet  er  ein  aus  Alkohol  in 
feinen  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  der  Formel 

[(C2H5)2N2H  •  CO  •  NH2]2PtCl6. 

Ber.  Pt  29,23,  N  12,46. 

Gef.  „  29,11,  „  12,22. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Am¬ 
moniak  und  Diäthylhydrazin;  salpetrige  Säure  verwandelt  ihn  in  ein 
öliges,  unbeständiges  Nitrosoderivat. 

Oxydation  des  Diäthylhydrazins. 

Von  Fehling’scher  Lösung  wird  die  Base  ebenso  wie  die  aroma¬ 
tischen,  secundären  Hydrazine  erst  in  Wärme  zersetzt;  sie  zerfällt 
dabei  grösstentheils  in  Diäthylamin  und  Stickstoff  nach  der  Gleichung: 

2  (C2H5)2N— NH2  +  0-2  (C2H5)2NH  +  H20  +  N2. 

Ein  hiervon  verschiedener  Vorgang  findet  statt,  wenn  man  ener¬ 
gischer  wirkende  Oxydationsmittel  in  der  Kälte  anwendet.  Es  bildet 
sich  alsdann  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  ölige  Verbindung  von  der 
Formel  (C2H5)4N4,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  in  die  Klasse 
der  Tetrazone  gehört,  und  welche  ich  deshalb  als  Tetraäthyltetrazon 
bezeichne. 

Zur  Darstellung  der  Substanz  versetzt  man  die  kalte,  wässrige 
Lösung  des  Hydrazins  (am  besten  des  Rohprodukts)  allmählig  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd,  bis  dieses  nicht  mehr  reducirt  wird.  Die 
Flüssigkeit  trübt  sich  durch  Abscheidung  eines  Oeles,  welches  beim 
Umschütteln  grösstentheils  von  der  porösen  Masse  der  Quecksilber¬ 
verbindungen  mechanisch  aufgenommen  wird.  Die  wässrige  Lösung 
wird  abfiltrirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen 
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Alkohol  ausgewaschen,  wobei  sich  das  Tetrazon  löst  und  in  dem  wässrigen 
Filtrat  wieder  abscheidet.  Dasselbe  wird  abgehoben  und  über  Chlor- 
‘  calcium  getrocknet.  So  gereinigt  bildet  die  Verbindung  ein  schwach 
gelbes  Oel  von  eigenthümlichem,  knoblauchartigem  Geruch.  Dieselbe 
erstarrt  bei  —  17°  nicht  und  ist  selbst  in  luftleerem  Raume  nicht  flüchtig ; 
im  Capillarrohr  auf  135—140°  erhitzt  zersetzt  sie  sich  langsam  unter 
Gasentwicklung;  in  grösserer  Menge  rasch  auf  höhere  Temperatur  er¬ 
wärmt,  verpufft  sie  schwach  und  zerfällt  dabei  in  Stickstoff,  Diäthyl¬ 
amin  und  eine  stechend  riechende,  nicht  näher  untersuchte  Substanz. 
Sie  besitzt  ausgesprochen  basische  Eigenschaften.  Von  verdünnten 
Säuren  wird  sie  in  der  Kälte  leicht  gelöst  und  durch  Alkalien  unverändert 
wieder  abgeschieden. 

Das  Platindoppelsalz  scheidet  sich  aus  nicht  zu  verdünnter,  alko¬ 
holischer  Eösung  in  goldgelben,  langen  Nadeln  ab  und  hat  die  Zu¬ 
sammensetzung  [(C2H5)4N4]2PtCl6 . 

Ber.  Pt  26,06,  N  14,81. 

Gef.  „  25,96,  25,7,  „  14,8. 

In  Wasser  löst  sich  das  Salz  in  der  Kälte  unverändert;  beim  Kochen 
tritt  dagegen  Stickstoffentwicklung  ein,  und  es  entweicht  genau  die 
Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gasform. 

Ber.  N  7,4.  Gef.  N  7,36. 


Gleichzeitig  entsteht  Diäthylamin  und  Aldehyd. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Tetrazon  beim  gelinden  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren;  nach  beendeter  Stickstof fentwicklung  enthält  die 
wässrige  Eösung  neben  Diäthylamin  wechselnde  Mengen  von  Aldehyd 
und  einer  stechend  riechenden,  nicht  näher  untersuchten  Substanz. 

Die  Entstehung  der  beiden  letzten  Produkte  zeigt,  dass  die  Zer¬ 
setzung  des  Tetrazons  unter  den  angegebenen  Bedingungen  ein  ziemlich 
complicirter  Vorgang  ist;  es  steht  diese  Beobachtung  in  Einklang  mit 
der  oben  für  die  Base  angenommenen  Formel  (C2H5)4N4,  welche  ich 
besonders  mit  Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  der  analogen,  aro¬ 
matischen  Verbindungen1)  hier  auf  gestellt  habe. 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  170.  (S.  276.)  Die  dort  für  das  Dimethyl- 
diphenyltetrazon  aus  den  Analysen  hergeleitete  Formel  habe  ich  nach¬ 

träglich  durch  einen  besonderen,  quantitativ  ausgeführten  Oxydationsversuch  be¬ 
stätigt  gefunden.  Je  nachdem  nämlich  die  Verbindung  die  Formel  (  p6^°)2N4H2 

IQ  JJ  \  ' 

oder  (vqj^5/2^4  kal’  erhält  man  für  ihre  Bildung  aus  Methylphenylhydrazin  die 
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Die  Spaltung  der  Verbindung  in  Stickstoff  und  Diäthylamin  er¬ 
fordert  nämlich  bei  Annahme  dieser  Formel  die  Zufuhr  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff : 

(C2H5)4N4  +  H2  =  2  (C2H5)2NH  +  N2. 

Diese  Reduction  scheint  nun  auf  Kosten  einzelner  Aethylgruppen, 
welche  dabei  Aldehyd  und  dessen  Umwandlungsprodukte  liefern,  statt- 
zufinden. 

Das  gesammte  Verhalten  des  Tetraäthyltetrazons  lässt  sich  am 
einfachsten  durch  die  für  die  aromatischen  Verbindungen  ausführlich 
discutirte  Formel 

(C2H5)2 .  N  -  N  =  N  -  N(C2H5)2 

erklären. 

Die  Substanz  steht  offenbar  in  naher  Beziehung  zu  der  kürzlich 
von  Hrn.  Zorn1)  aus  Nitrosylsilber  und  Jodäthyl  erhaltenen,  inter¬ 
essanten  Stickstoffverbindung,  für  welche  aus  ihren  Zersetzungen  durch 
Wasser  und  Reductionsmittel  die  entsprechende  Formel 

C2H5  •  O  -  N  =  N  -  O  .  C2H5 

hergeleitet  wird.  Besonders  die  Spaltung  der  letztem  durch  Wasser  ist 
der  Zersetzung  des  Tetrazons  durch  Säuren  vollständig  analog;  im 
ersten  Falle  entsteht  Stickstoff,  Aldehyd  und  Alkohol,  im  zweiten 
Stickstoff,  Aldehyd  und  Diäthylamin. 

Das  Tetraäthyltetrazon  fällt  als  starke  Base  viele  Salze  der  schweren 
Metalle.  Mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  es  sich  zu  einer  weissen, 
krystallinischen,  schwer  löslichen  Masse  von  der  Formel  (C2H5)4N4HgCl2. 

Ber.  CI  16,03,  N  12,64. 

Gef.  „  15,94,  „  12,27. 

Von  Silbersalzen  wird  es  sehr  leicht  oxydirt;  schüttelt  man  eine 
kalte  Emulsion  der  Base  mit  Silbernitrat,  so  erfolgt  fast  momentan 
Gasentwicklung  und  Bildung  eines  Silberspiegels.  Von  Silberoxyd  wird 
dasselbe  erst  in  der  Wärme  angegriffen.  Mit  Jod  bildet  das  Tetrazon 
eine  ölige,  explosive  Verbindung;  dieselbe  scheidet  sich  beim  Schütteln 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkali  mit  kleinen  Mengen  der  Base  als  dunkel 
gefärbtes  Oel  ab,  welches  schon  beim  gelinden  Erwärmen  auf  Wasser 
verpufft. 

2  (cf;)  NA  +  20  =  ( cf ;)ä  +  2 H20 . 

Die  Menge  Quecksilberoxyd,  welche  bei  dem  zweiten  Process  reducirt  wird, 
ist  doppelt  so  groß  als  beim  ersten.  Dieselbe  läßt  sich  nun  direct  bestimmen,  in¬ 
dem  man  eine  abgewogene  Menge  des  Hydrazins  mit  überschüssigem  HgO  oxydirt 
und  das  gebildete  Quecksilberoxydul  als  Calomel  bestimmt.  Der  Versuch  ist  zu 
Gunsten  der  zweiten  Gleichung  entschieden. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1630. 
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Diäthylhydrazin  und  salpetrige  Säure. 

Die  Hydrazinbase  wird  durch  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  voll¬ 
ständig  zersetzt.  Die  Reactionsprodukte  bestehen  zum  grössten  Theil 
aus  Stickoxydul  und  Diäthylamin.  Nebenbei  entsteht  eine  geringe 
Menge  von  Tetraäthyltetrazon.  Dagegen  wird  selbst  bei  grossem  Ueber- 
schuss  von  salpetriger  Säure  in  der  Kälte  keine  Spur  von  Diäthylnitros- 
amin  gebildet.  Die  Zersetzung  des  Hydrazins  erfolgt  also  hauptsächlich 
nach  der  Gleichung 

(C2H5)2N  -  NH2  +  HN02  -  (C2H5)2NH  +  N20  +  H20. 

Diese  Beobachtung  bestätigt  mithin  die  früher  über  den  Verlauf 
derselben  Reaction  bei  den  aromatischen  Basen  geäusserte  Ansicht1) 
vollkommen. 


Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  1844.  (5.  179- ) 
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27.  Willi.  Erhardt  und  Emil  Fischer:  Ueber  die  Aethylderivate 

des  Phenylhydrazins. 

(Vorläufige  Mitteilung.) 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  11,  613  [1878]. 

(Bingegangen  am  28.  März.) 

Das  Phenylhydrazin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Bromäthyl, 
wie  der  Eine  von  uns  bereits  mitgeteilt1),  neben  einem  Ammonium¬ 
körper  C6H5  •  N2H2(C2H5)2Br  ein  complicirtes  Gemenge  von  flüchtigen 
Basen,  deren  Isolirung  lange  vergebens  versucht  wurde.  Wir  haben 
jetzt  eine  Trennungsmethode  für  einige  dieser  Produkte  gefunden, 
welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  verschieden  substituirten 
Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel,  speciell  gegen  Quecksilberoxyd 
beruht.  Die  primären  Basen  werden  durch  dieses  Agens  unter  Stick¬ 
stoffentwicklung  vollständig  zersetzt.  Die  unsymmetrischen  secundären 
liefern  die  indifferenten  Tetrazonverbindungen2),  während  die  symme¬ 
trischen  secundären  Basen  in  Azokörper  umgewandelt  werden  und 
die  tertiären  unverändert  bleiben. 

Zur  Isolirung  der  verschiedenen  Punkte  diente  beim  Phenylhydrazin 
folgendes  Verfahren. 

Das  durch  gelindes  Erwärmen  von  gleichen  Molekülen  Basis  und 
Bromäthyl  erhaltene  krystallisirte  Gemenge  von  bromwasserstoffsauren 
Salzen  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Alkalien  zersetzt  und  die  abgeschie¬ 
denen  Basen  mit  Aether  extrahirt.  Der  beim  Verdampfen  des  letzteren 
bleibende  Rückstand  wird  zur  Entfernung  des  unveränderten  Phenyl¬ 
hydrazins  mit  conc.  Salzsäure  versetzt.  Das  Filtrat  enthält  die  ganze 
Menge  der  äthylirten  Basen,  welche  nach  Zusatz  von  Alkalien  wieder 
mit  Aether  extrahirt  und  in  dieser  Lösung  direct  mit  einem  Ueberschuss 
von  gelbem  Quecksilberoxyd  behandelt  werden.  Da  der  grösste  Theil 
des  Phenylhydrazins  vorher  entfernt  ist,  so  verläuft  die  Oxydation  ruhig 
und  fast  ohne  Gasentwickelung.  Nachdem  die  von  den  Quecksilber¬ 
verbindungen  abfiltrirte,  dunkelbraune  Lösung  zur  Entfernung  aller 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  885.  (5.  168.) 

a)  B.  Fischer,  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  166.  (S.  273.) 
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basischen  Produkte  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt  ist,  wobei 
neben  einer  geringen  Menge  von  Anilin  und  Monoäthylanilin  haupt¬ 
sächlich  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  tertiäre  Hydrazinbase 
extrahirt  wird,  bleibt  beim  Verdampfen  des  Aethers  ein  dunkelgefärbter, 
öliger  Rückstand,  der  nach  einiger  Zeit  teilweise  krystallinisch  erstarrt. 

Der  feste  Körper,  welcher  durch  Abgiessen  der  Mutterlauge  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  leicht  rein  weiss 
erhalten  wird,  hat  die  Formel  C16H20N4 , 

Ber.  C  71,64,  H  7,46,  N  20,9. 

Gef.  ,,  71,63,  „  7,81,  „  20,6, 

und  ist  die  dem  ausführlicher  beschriebenen  Dimethyldiphenyltetrazon 
entsprechende  Aethylverbindung.  Das  nicht  krystallisirende,  ölige 
Produkt  wurde  zur  weiteren  Reinigung  mit  Wasserdämpfen  destillirt, 
wobei  ein  hellgelbes,  intensiv  nach  Cyanphenyl  riechendes  Oel  über¬ 
geht,  welches  zum  grössten  Teil  aus  dem  seit  längerer  Zeit  vergeblich 
gesuchten  Azophenyläthyl  C6H5N  —  N  •  C2H5,  einfachsten  Repräsen¬ 
tanten  der  von  den  HH.  V.  Meyer  und  G.  Ambühl1)  entdeckten 
gemischten  Azoverbindungen  besteht. 

Wir  haben  zwar  die  Substanz  bei  der  uns  zur  Verfügung  stehenden, 
hauptsächlich  durch  die  schlechte  Ausbeute  bedingten  geringen  Menge 
nicht  vollständig  von  den  durch  Zersetzung  des  Tetrazons  bei  der 
Destillation  gleichzeitig  entstehenden  Kohlenwasserstoffen  und  isonitril¬ 
artigen  Verbindungen  trennen  können,  da  dieselbe  nicht  krystallisirt  und 
durch  fractionirte  Destillation  schwer  zu  reinigen  ist;  indessen  lässt  ihr 
Verhalten  keinen  Zweifel  an  der  Richtigkeit  obiger  Constitutionsformel. 

Die  Verbindung  ist  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  flüchtig; 
gegen  verdünnte  Säuren  verhält  sie  sich  indifferent;  von  conc.  Salz¬ 
säure  wird  sie  in  der  Kälte  leicht  und  ohne  Veränderung  gelöst,  beim 
Erhitzen  dagegen  vollständig  zersetzt.  Mit  Jod  verbindet  sie  sich 
ausserordentlich  leicht;  versetzt  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefel¬ 
kohlenstoff  mit  einer  ausreichenden  Menge  des  Azokörpers,  so  wird 
dieselbe  sofort  entfärbt  und  es  scheidet  sich  eine  Verbindung  beider 
Substanzen  als  schweres,  dunkles,  nicht  krystallisirendes  Oel  ab. 

Von  Fehling’ scher  Lösung  wird  dieselbe  auch  in  der  Siedehitze 
nicht  verändert,  dagegen  durch  Reductionsmittel,  Zinkstaub  und  Essig¬ 
säure  oder  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  glatt  in  eine 
Hydrazinbase,  unzweifelhaft  von  der  Formel  C6H5  •  NH  —  NH  •  C2H5 
verwandelt;  letztere  destillirt  unzersetzt,  reducirt  Fehling’sche  Lösung 
in  gelinder  Wärme,  bildet  sehr  leicht  lösliche  Salze  und  wird  durch 
Quecksilberoxyd  glatt  in  den  Azokörper  zurückverwandelt. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  751. 
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(Erste  Abhandlung.) 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  190,  67  [1878]. 

(Eingelaufen  den  16.  September  1877.) 

Im  Vergleich  zu  den  zahlreichen  allgemeinen  Reactionen,  welche 
für  die  Synthese  organischer  Verbindungen  durch  sogenannte  Kohlen¬ 
stoffverkettung  seit  längerer  Zeit  in  Anwendung  kommen  und  welche 
allein  den  in  den  letzten  Jahrzehnten  mit  so  glänzendem  Erfolge  betrie¬ 
benen  Ausbau  der  organischen  Chemie  ermöglichten,  sind  die  Methoden 
für  einen  ähnlichen  Aufbau  complicirter  Stickstoffgruppen  ausser¬ 
ordentlich  spärlich  und  dazu  meist  nur  auf  ein  verhältnismässig  kleines 
Gebiet  beschränkt  anwendbar. 

Synthetisch  erhaltene  Verbindungen,  in  welchen  man  allgemein 
die  Verkettung  mehrerer  Stickstof fatome  anzunehmen  pflegt,  sind  die 
Azo-,  Hydrazo-  und  Diazokörper  und  die  durch  Werthei m  und 
Geuther  fast  gleichzeitig  entdeckten,  neuerdings  gewöhnlich  als 
,, Nitrosamine“  bezeichneten  Nitrosoderivate  der  secundären  Aminbasen; 
die  drei  ersteren  kennt  man  nur  in  der  aromatischen  Reihe ;  die  Bildung 
der  letzteren  ist  dagegen  eine  allgemeine,  für  die  meisten  Imidbasen 
gültige  Reaction. 

An  diese  Körper  schliessen  sich  an  die  vereinzelt  dastehenden  und 
deshalb  geringeres  Interesse  verdienenden  Oxydationsproducte  des 
Triamidophenols  und  Diamidonaphtols,  das  Diimidoamidophenol  und 
das  Diimidonaphtol,  in  welchen  ebenfalls  eine  der  Chinonbildung  ähn¬ 
liche  intramoleculare  Verkuppelung  zweier  Stickstoffatome  angenommen 
wird  und  endlich  die  in  neuerer  Zeit  entdeckten,  ein  fettes  und  ein 
aromatisches  Radical  enthaltenden  gemischten  Azoverbindungen2). 

Von  allen  diesen  Substanzen  sind  es  nur  die  durch  die  schönen 
Untersuchungen  von  P.  Griess  nach  den  verschiedensten  Richtungen 

0  Vorläufige  Mittheilungen.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  589,  1005, 
1641  (SS.  147,  153  u.  160);  9,  880,  1840  (SS.  163  u.  175);  10,  1331  (S.  181). 

2)  V.  Meyer  und  Ambühl,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  751. 
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eingehend  erforschten  Diazokörper,  bei  welchen  die  Stickstoffgruppe 
in  einer  Reihe  merkwürdiger  Reactionen  eine  hervorragende  Rolle 
spielt.  Abgesehen  von  den  zahlreichen  interessanten  Zersetzungen, 
welche  die  Eliminirung  der  beiden  Stickstof fatome  zur  Folge  haben, 
kennt  man  hier  insbesondere  die  Bildung  der  Diazoamidoverbindungen, 
der  Perbromide,  des  Diazobenzolimids  und  endlich  die  Umwandlung  in 
Azoverbindungen. 

Beim  Azo-  und  Hydrazobenzol  gelang  zwar  die  Ueberführung  des 
einen  in  das  andere  durch  Reduction  und  Oxydation,  jede  weitere 
tiefer  gehende  Veränderung  der  Stickstoff  gruppe  durch  Einführung 
von  Alkohol-  und  Säureradicalen  oder  anderer  Atomgruppen  scheiterte 
dagegen  an  der  Unbeständigkeit  des  letzteren  gegen  alle  energischer 
wirkenden  Agentien.  Dasselbe  gilt  von  den  Nitrosaminen,  deren  Kennt- 
niss  sich  fast  ausschliesslich  auf  die  Angaben  von  Werthheim  und 
Geuther  beschränkte,  dass  Reductionsmittel  und  concentrirte  Säuren 
die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  und  die  Rückbildung  der  ursprüng¬ 
lichen  Aminbase  veranlassen.  Mit  den  Resultaten  der  Griess’schen 
Arbeiten  schien  also  die  Zahl  der  Reactionen,  welche  für  den  Aufbau 
complicirter  Stickstoff  gruppen  in  Anwendung  kommen  konnten,  er¬ 
schöpft  und  mit  der  Synthese  der  Diazoamidoverbindungen  und  des 
Diazobenzolimids  war  vorläufig  die  Grenze  der  Stickstoffcondensation 
erreicht.  Seit  einiger  Zeit  ist  es  mir  nun  gelungen,  zunächst  in  der 
aromatischen  Gruppe  durch  Reduction  der  Diazokörper  und  später 
durch  gleiche  Behandlung  der  Nitrosamine  auch  in  der  Fettreihe  eine 
neue  Klasse  von  Stickstoff  reicheren  Basen  zu  gewinnen,  welche  ihrer 
Zusammensetzung  und  Constitution  zufolge  den  vorher  erwähnten 
Verbindungen  sehr  nahe  stehen,  sich  von  den  meisten  derselben  jedoch 
theils  durch  Beständigkeit,  theils  durch  grössere  Reactionsfähigkeit  in 
vortheilhafter  Weise  unterscheiden  und  dadurch  ein  neues  werth volles 
Ausgangsmaterial  nicht  allein  für  die  Gewinnung  zahlloser  interessanter 
Substitutionsproducte,  sondern  auch  für  den  weiteren  Aufbau  längerer 
Stickstoff  ketten  geworden  sind. 

Die  Synthese  und  das  gesammte  Verhalten  dieser  Basen  führen 
übereinstimmend  zu  der  Ansicht,  dass  sie  sämmtlich  die  im  Hydrazo¬ 
benzol  schon  seit  längerer  Zeit  allgemein  angenommene  Atomgruppe 
=  N  —  N  =  enthalten,  deren  vier  freie  Affinitäten  durch  Wasserstoff 
und  Alkoholradicale  in  wechselndem  Verhältniss  gesättigt  sind. 

Es  scheint  deshalb  gestattet  und  aus  anderen  Gründen  zweckmässig, 
dieselben  ähnlich  der  gebräuchlichen  typischen  Auffassung  der  gewöhn¬ 
lichen  Aminbasen  als  Abkömmlinge  der  einfachen  Stickstoffwasserstoff¬ 
verbindung  NH2  —  NH2  zu  betrachten.  Letztere  ist  zwar  bis  jetzt 
nicht  dargestellt  worden,  wennschon  manche  Beobachtungen  für  ihre 
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Existenzfähigkeit  sprechen;  es  wird  diess  jedoch  jener  Betrachtungs¬ 
weise  kaum  zum  Vorwurf  gemacht  werden  können,  solange  man  ein 
ähnliches  Verfahren  in  anderen  Körpergruppen,  z.  B.  bei  den  Derivaten 
des  eben  so  hypothetischen  Nitroacetonitrils,  für  erlaubt  hält;  man 
wird  vielmehr  aus  dem  experimentellen  Theile  dieser  Abhandlungen 
leicht  die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass  diese  Auffassung  besser,  denn 
jede  andere,  die  Classification  jener  Basen  vereinfacht,  ihre  Beziehungen 
zu  den  Azo-  und  Diazoverbindungen  scharf  hervortreten  lässt  und  selbst 
einen  Vergleich  mit  den  in  manchen  Reactionen  sich  ganz  analog  ver¬ 
haltenden  Aminbasen  erleichtert;  man  wird  es  ferner  gerechtfertigt 
finden,  dass  für  diese  Körperklasse,  welche  an  Zahl  der  Verbindungen 
und  an  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  kaum  von  einem  anderen 
Kapitel  der  organischen  Chemie  übertroffen  wird,  ein  besonderer  Name 
„Hydrazine“  gewählt  wurde.  Dieser  Name  hat  zwar  in  der  kurzen 
Zeit  seiner  Existenz  mancherlei  unmotivirte  Anfechtung  erfahren;  ich 
glaube  demgegenüber  mich  mit  der  fast  selbstverständlichen  Bemerkung 
begnügen  zu  können,  dass  derselbe  zunächst  an  das  älteste  Glied  dieser 
Gruppe,  das  Hydrazobenzol,  erinnern  soll  und  dass  ferner  die  der  Sylbe 
„Amin“  angepasste  Endung  „Azin“  es  ermöglicht,  die  Nomenclatur 
der  meisten  Derivate  der  bei  den  Aminbasen  allgemein  gebräuchlichen 
nachzubilden. 

Von  den  beiden  bisher  für  die  Darstellung  der  Hydrazine  bekannten 
Methoden  ist  die  Reduction  der  Diazokörper  natürlich  auf  die  aroma¬ 
tische  Reihe  beschränkt  und  liefert  hier  nur  die  primären  Basen.  Weit 
allgemeiner  und  als  Synthese  wichtiger  ist  die  Reduction  der  Nitros¬ 
amine;  sie  ermöglicht  die  Gewinnung  der  secundären  Basen  in  der 
fetten,  aromatischen  und  Alkaloidgruppe  und  führte  weiter  in  der 
Eettreihe  zur  Entdeckung  der  durch  ihre  Beziehungen  zu  den  noch 
unbekannten  Diazoverbindungen  doppelt  interessanten  primären 
Basen. 

Die  Untersuchung  der  Hydrazine  hat  namentlich  durch  die  letztere 
Reaction  einen  solchen  Umfang  angenommen,  dass  ich  mich  genöthigt 
sah,  dieselbe  vorläufig  in  jeder  Gruppe  auf  die  einfachsten  Repräsen¬ 
tanten  zu  beschränken;  es  wurde  dazu  in  der  aromatischen  Reihe  das 
Phenylhydrazin  gewählt,  welches  durch  leichte  Gewinnungsweise,  Be¬ 
ständigkeit  und  Schönheit  der  Derivate  vor  allen  Gliedern  der  Gruppe 
ausgezeichnet  ist;  die  hier  gewonnenen  und  im  Nachfolgenden  ausführ¬ 
lich  beschriebenen  Resultate  werden  genügen,  um  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  primären  Hydrazine  in  allgemeinen  Umrissen  zu  be¬ 
leuchten,  sie  werden  voraussichtlich  auch  für  die  Darstellung  und 
Bearbeitung  der  zahlreichen  Homologen  wenigstens  in  der  aromatischen 
Reihe  als  Richtschnur  dienen  können. 
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Phenylhydrazin. 

Bildungsweisen.  —  Das  Phenylhydrazin  entsteht  durch  Re- 
duction  des  Diazobenzols ;  hierzu  eignen  sich  jedoch  die  gewöhnlichen 
Salze  des  letzteren  keineswegs,  da  selbst  bei  Einhaltung  der  günstigsten 
Bedingungen,  niedriger  Temperatur  und  Anwendung  wenig  energisch 
wirkender  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Essigsäure,  der  grösste 
Theil  derselben  unter  Stickstof fentwickelung  zersetzt  wird.  Keine 
besseren  Resultate  gaben  ähnliche  Versuche  beim  Diazobenzolimid, 
welches  in  alkoholischer  Eösung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt 
nach  den  Angaben  von  P.  Griess1)  in  Anilin  und  Ammoniak  gespalten 
wird. 

Mit  der  grössten  Leichtigkeit  lässt  sich  dagegen  die  beabsichtigte 
Reduction  bei  den  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  schwefligsauren 
Alkalien  oder  bei  den  Diazoamidokörpern,  welche  beide  die  Diazogruppe 
in  weit  beständigerer  Form  enthalten,  ausführen. 

Erstere  Methode  führte  zur  Entdeckung  des  Phenylhydrazins  und 
ist  für  die  Darstellung  desselben  vorzuziehen. 

Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Alkalisulfiten. 

Ueber  die  Einwirkung  von  schwefligsauren  Alkalien  auf  Diazo- 
körper  sind  die  ersten  Angaben  von  Schmitt  und  Glutz2)  gemacht, 
welche  aus  Diazophenol  und  KHS03  ein  gelbgefärbtes  Salz  von  der 
Formel  C6H4(OH)  •  N2S03K  +  H20  erhielten  und  zugleich  die  Ver- 
muthung  aussprachen,  dass  diese  Reaction  allen  Diazokörpern  eigen- 
thümlich  sei. 

Zu  anderen  Resultaten  gelangten  Strecker  und  Römer3)  später 
beim  Diazobenzol;  sie  erhielten  hier  ein  farbloses  Salz  von  der  Formel 
C6H5  •  N2H2S03K  -f-  H20 ,  welches  sich  also  durch  einen  Mehrgehalt 
von  zwei  Wasserstof fatomen  von  der  ersten  Klasse  unterscheidet;  sie 
beobachteten  die  reducirende  Wirkung  dieser  Verbindung  auf  Silber-, 
Quecksilber-  und  Kupfersalze,  fanden,  dass  beim  Kochen  mit  Salpeter¬ 
säure  aller  Schwefel  als  Schwefelsäure  abgespalten  wird  und  stellten 
auf  Grund  dieser  Thatsachen  für  das  Kalisalz  die  rationellen  Formeln: 

C6H5  •  NH  *  S03K4)  oder  C6H5  •  NH— 'NH  •  SOsK6) 

II 

NH 


x)  Riebigs  Arm.  d.  Chem.  137,  77. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  51. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4,  784.  —  Zeitschrift  für  Chemie  18)1, 
483  und  Römer’ s  Inauguraldissertation,  Tübingen  1872. 

4)  Strecker,  a.  a.  O. 

5)  Römer,  a.  a.  O. 
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Eine  hiervon  anscheinend,  ebenfalls  wieder  verschiedene  Reaction 
beobachteten  dieselben  Chemiker  bei  der  gleichen  Behandlung  der 
Diazobenzolsulfosäure.  Da  das  hier  entstehende  Kalisalz  wegen  seiner 
Löslichkeit  nicht  isolirt  werden  konnte,  so  wurde  die  Lösung  zur  Ge¬ 
winnung  der  freien  Säure  mit  Salzsäure  eingedampft  und  so  in  der  That 
eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  von  der  Formel  C6H8N2S03 
erhalten. 

In  der  Meinung,  das  Kalisalz  dieser  Säure  entstehe  direct  bei  der 
Einwirkung  des  schwefligsauren  Kalis  auf  die  Diazoverbindung,  erklärten 
sie  den  Vorgang  durch  die  Gleichung: 


C6H4  •  N2  •  S03  -f  2  KHSO3  +  2  H20  =  C6H8N2S03  +  2  KHS04. 


Das  richtig  erkannte  verschiedene  Verhalten  dieser  Säure  und 
ihrer  Salze  von  der  vorigen  Verbindung  veranlasste  sie  weiter,  für  die¬ 
selbe  die  rationelle  Formel 


C6H 


/S03H 

4Xn2h3 


aufzustellen,  deren  Richtigkeit  heute  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen 
kann;  der  Körper  ist  nichts  anderes,  als  die  der  Sulfanilsäure  ent¬ 
sprechende  Hydrazinverbindung  und  man  wird  ihn  zweckmässig  als 
Hydrazinbenzols ulfosäure  bezeichnen. 

Strecker  und  P.  Römer  gehört  also  unstreitig  das  Verdienst, 
die  erste  primäre  aromatische  Hydrazinverbindung  entdeckt  zu  haben; 
die  Entstehung  derselben  und  ihre  Beziehungen  zu  den  von  mir  ge¬ 
wonnenen  Basen  wurden  von  denselben  jedoch  zum  Theil,  wie  ich  unten 
zeigen  werde,  nicht  erkannt  und  es  mag  diess  der  Grund  gewesen 
sein,  warum  sie  es  unterliessen,  bei  dem  aus  Diazobenzol  erhaltenen 
Kalisalz  dieselbe  Reaction,  d.  h.  die  Zersetzung  durch  Salzsäure, 
welche  ihnen  das  Phenylhydrazin  geliefert  haben  würde,  zu  unter¬ 
suchen. 

Bei  der  Wiederholung  der  verschiedenen  Versuche  von  Schmitt 
und  Glutz  einerseits  und  Strecker  und  Römer  andererseits  mit 
Diazobenzol  zeigte  sich  zunächst,  dass  beide  Angaben  eben  so  richtig, 
wie  unvollständig  sind,  indem  je  nach  den  Bedingungen  ein  Kalisalz 
der  ersten  oder  der  zweiten  Klasse,  gewöhnlich  aber  beide  zusammen, 
erhalten  werden. 

Trägt  man  Diazobenzolnitrat  in  eine  kalt  gehaltene  neutrale  oder 
besser  noch  schwach  alkalische  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  ein, 
so  erstarrt  die  sich  gelbroth  färbende  Flüssigkeit  bei  genügender  Con- 
centration  oder  besser  auf  Zusatz  von  concentrirter  Kahlauge  bald  zu 
einer  Masse  von  gelben  Kr  y  st  allen,  welche  aus  heissem  Wasser  mehrmals 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  14 
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umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  die 
Formel  C6H5  •  N2  •  S03K  haben. 

0,204  Grm.  Substanz  gaben  0,239  C02  und  0,046  H20. 

C6H5  •  N2S03K.  Ben  C  32,13,  H  2,23. 

Gef.  „  31,95,  „  2,5. 

Wendet  man  dagegen  saures  schwefligsaures  Kali  an  und  lässt  die 
Temperatur  über  20—25°  steigen,  so  geht  die  anfangs  rothe  Färbung 
der  Lösung  sehr  bald  in  schwach  Gelb  über  und  es  scheidet  sich  das  von 
Strecker  und  Römer  beschriebene  Salz  C6H5  •  N2H2  •  SOsK  -j-  H20 
durch  eine  geringe  Menge  des  vorigen  verunreinigt  in  schwach  gelb 
gefärbten  Blättchen  ab. 

Das  erste  Salz  entsteht  aus  Diazobenzol  nach  der  Gleichung: 
C6H5  •  N2  •  N03  +  K2S03  =  C6H5  •  N2  •  so3k  +  kno3 

und  gehört  unzweifelhaft  noch  zur  Klasse  der  Diazokörper,  wenn  es 
sich  auch  von  den  meisten  derselben  durch  Beständigkeit  unterscheidet ; 
man  kann  dasselbe  als  diazobenzols ulfonsaures  Kali  bezeichnen. 
Beim  Erhitzen  verpufft  es  ziemlich  heftig;  beim  längeren  Kochen  der 
wässrigen  Lösung  zersetzt  es  sich,  wenn  auch  langsam,  unter  Bildung 
von  dunkel  gefärbten  harzigen  Producten;  mit  Brom  in  wässeriger 
Lösung  behandelt  liefert  es  ziemlich  glatt  Tribromphenol ;  gegen  Phenol 
und  concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  es  in  eclatanter  Weise  das  Ver¬ 
halten  der  Diazoverbindungen,  welche  ähnlich  den  salpetrigsauren 
Salzen  und  den  leicht  zersetzlichen  Nitrosoderivaten  hierbei  die  von 
C.  Lieber  mann1)  entdeckten  Farbstoffe  liefern;  mit  Benzoylchlorid 
behandelt  giebt  es  neben  complicirten  harzigen  Producten  kleinere  Men¬ 
gen  von  Benzoylphenoläther ;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure 
wird  ein  Theil  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Stickstoff , 
ähnlich  den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen,  zersetzt,  während  ein 
anderer  Theil  durch  die  frei  werdende  schweflige  Säure  zu  Hydrazin 
reducirt  wird;  endlich  geht  es  mit  reducirenden  Agentien,  schwefliger 
Säure  oder  besser  Zinkstaub  und  Essigsäure  behandelt  in  das  zweite 
weisse  Salz  über.  Letzteres  ist  also  nur  ein  Reductionsproduct  des 
ersten  und  entsteht  durch  Addition  von  zwei  Wasserstof fatomen  nach 
der  Gleichung: 

C6H5  •  N2  •  S03K  +  H2  =  C6H5  •  N2H2  •  so3k. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  und  sämmtliche  Reactionen  der  Ver¬ 
bindung  bestätigen  diese  Ansicht.  Das  Salz  verglimmt  beim  Erhitzen; 
es  zeigt  die  Lieber  man  n’sche  Reaction  nicht,  reducirt  Gold-,  Platin-, 
Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze  und  lässt  sich  durch  Oxydation, 

x)  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  7 ,  247;  vgl.  auch  Baeyer  und  Caro, 
Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  966. 
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am  besten  in  heisser  wässeriger  Lösung,  durch  gelbes  Quecksilberoxyd 
oder  saures  chromsaures  Kali  in  das  gelbe  Salz  zurück  verwandeln. 
Ich  werde  dasselbe  künftighin  als  phenylhydrazins ulfonsaures 
Kali  bezeichnen.  Besonders  interessant  ist  sein  Verhalten  gegen  con- 
centrirte  Mineralsäuren ;  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Salz¬ 
säure  entsteht  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  die  dem  Kalisalze 
entsprechende,  jedenfalls  sehr  unbeständige  Sulfosäure,  sondern  die 
schwefelhaltige  Gruppe  wird  vollständig  in  Form  von  Schwefelsäure  ab¬ 
gespalten  und  es  bildet  sich  das  Hydrochlorat  der  Base  C6H5  •  N2H3 , 
des  Phenylhydrazins.  Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  ver¬ 
anschaulicht  : 

C6H5  •  N2H2  •  S03K  +  H20  +  HCl  =  C6H5  •  N2H3  •  HCl  +  KHS04. 

Ganz  dieselben  Erscheinungen  beobachtet  man  nun  bei  der  Be¬ 
handlung  der  Diazohenzolsulfosäure  mit  schwefligsauren  Alkalien  und 
ich  trug  deshalb  kein  Bedenken,  schon  in  der  ersten  Mittheilung  über 
die  Hydrazine1)  die  Entstehung  der  Hydrazinbenzolsulfosäure  ab¬ 
weichend  von  Strecker  und  Römer  analog  der  Bildung  des  Phenyl¬ 
hydrazins  zu  interpretiren. 

Die  Richtigkeit  meiner  Ansicht,  welche  inzwischen  von  Herrn 
Kolbe2)  ohne  jeden  ersichtlichen  Grund  bezweifelt  worden  ist,  wird 
durch  folgende  Thatsachen  bestätigt.  Trägt  man  reine  krystallisirte 
Diazosulfobenzolsäure3)  in  eine  verdünnte,  gut  gekühlte  Lösung  von 
neutralem  oder  besser  schwach  alkalischem,  schwefligsaurem  Kali  ein, 
so  wird  dieselbe  rasch  gelöst  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  roth ; 
diese  Farbe  hält  sich  in  der  Kälte  dauernd,  verschwindet  aber  sofort 
beim  Ansäuern  oder  gelindem  Erwärmen  und  geht  in  Hellgelb  über; 
die  Flüssigkeit  zeigt  jetzt  gegen  reducirbare  Metallsalze  das  charak¬ 
teristische  Verhalten  der  Hydrazinverbindungen;  es  erfolgt  jedoch 
keine  Ausscheidung  des  sulfonsauren  Salzes.  Diese  Lösung  kann  nun 
ohne  Veränderung  zur  Trockne  verdampft  werden;  der  Rückstand  löst 
sich  vollständig  und  leicht  in  kaltem  Wasser  und  zeigt  alle  Eigen¬ 
schaften  der  ersten  Lösung;  eben  so  wenig  wird  dieselbe  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  in  der  Kälte  verändert;  es  erfolgt  bei  starker  Con- 
centration  höchstens  die  Ausscheidung  von  Chlorkalium. 

1  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  8,  589.  (S.  147-) 

2)  Journal  für  praktische  Chemie  13,  322. 

3)  Man  erhält  dieselbe  leichter,  als  nach  der  Methode  von  Schmitt,  auf 
folgende  Weise:  Die  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfanilsäure  wird  in  massig  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrig¬ 
sauren  Natrons  versetzt  und  das  Gemisch  in  überschüssige,  kaltgehaltene,  ver¬ 
dünnte  Schwefelsäure  eingetragen,  wobei  sich  die  Diazoverbindung  sehr  bald  in 
weissen  Krystallen  abscheidet. 
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Erhitzt  man  aber  die  mit  Salzsäure  stark  übersättigte  Flüssigkeit 
zum  Kochen,  so  beginnt  in  der  Siedehitze  plötzlich  eine  reichliche 
Krystallisation  der  in  Wasser  schwer  löslichen,  von  Strecker  und 
Römer  beschriebenen  Hydrazinbenzolsulfosäure.  Letztere  löst  sich 
nun  weiter  wieder  sehr  leicht  in  ätzenden  oder  schwefligsauren  Alkalien, 
wird  aber  auch  aus  sehr  verdünnter  kalter  Lösung  durch  Säuren  sofort 
krystallinisch  abgeschieden.  Ihre  Praeexistenz  in  der  noch  nicht  mit 
Salzsäure  zersetzten  Lösung  ist  dem  gegenüber  undenkbar  und  es  kann 
nicht  weiter  zweifelhaft  sein,  dass  sie  entsprechend  dem  Phenylhydrazin 
aus  dem  diazo-  und  hydrazinsulfonsauren  Salze  entsteht. 

Die  verschiedenen  Phasen  dieses  Vorganges  werden  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulicht : 

N  N2  •  S03K 

1.  C6H4<  I  +  K2SOs  =  C6H4<  ; 

S03  so3k 

2.  ^  +  KäS03  +  H20  =  C6H4<|V^'  S°3K  +  K2S04; 

3.  C6H4<^Ä. -  SOsK+HC1  +  H!ö=C,H4(^  +  KCl  +  KHS04 . 

Vollständig  analog  ist  das  Verhalten  der  ebenfalls  von  Schmitt 
beschriebenen  Diazodibrombenzolsulfosäure,  wovon  ich  mich  durch 
qualitative  Versuche  leicht  überzeugen  konnte. 

Bildung  der  Hydrazine  aus  Diazoamidoverbindungen. 

Directer  als  vermittelst  der  sulfonsauren  Salze  erhält  man  das 
Phenylhydrazin  durch  Reduction  der  Amide  des  Diazobenzols. 

Diazoamidobenzol  oder  das  von  Baeyer  und  Jäger  beschriebene 
Diazobenzoldiäthylamid1)  werden  in  kalter  alkoholischer  Lösung  von 
Zinkstaub  und  Essigsäure  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  rasch 
angegriffen  und  zerfallen  dabei  glatt  in  Anilin  resp.  Diäthylamin  und 
Phenylhydrazin;  letzteres  wurde  als  salzsaures  Salz  von  den  anderen 
Basen  getrennt  und  durch  die  Analyse  und  alle  übrigen  Reactionen  als 
identisch  mit  dem  ,auf  anderem  Wege  gewonnenen  Präparate  erkannt. 

Die  Reaction  erfolgt  durch  Addition  von  vier  Wasserstoff atomen 
und  Spaltung  der  Stickstoffgruppe  für  das  Diazoamidobenzol  nach 
dem  Schema: 

C6H5  •  N  •  N  •  NH  •  C6H5  +  2  H2  -  C6H5  •  N2H3  +  H2N  .  C6H5. 

Ein  Zwischenproduct,  welches  den  hydrazinsulfosauren  Salzen 
entsprechen  würde,  von  der  Formel  C6PI5  •  NH  •  NH  •  NHC6H5,  wurde 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  148. 
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nicht  beobachtet.  Diese  Bildungsweise  der  Hydrazine  ist  insofern  von 
besonderem  Interesse,  als  sie  durch  directe  Umwandlung  der  Diazo- 
in  die  Hydrazingruppe  ohne  Zwischenproducte  erfolgt ;  praktische 
Bedeutung  hat  dieselbe  in  der  Phenylreihe  nicht,  da  hier  die  andere 
Methode  zur  Darstellung  vorzuziehen  ist;  bessere  Dienste  dagegen  wird 
dieselbe  voraussichtlich  beim  Naphtylamin,  Orthophenylendiamin  und 
anderen  aromatischen  Aminen,  bei.  welchen  die  gewöhnlichen  Diazo- 
salze  entweder  überhaupt  nicht  bekannt  sind,  oder  doch  nur  weit  schwie¬ 
riger,  als  die  Diazoamido Verbindungen  gewonnen  werden,  zur  Plerstellung 
der  betreffenden  Hydrazinbasen  leisten. 

Darstellung  des  Phenylhydrazins. 

Zur  Darstellung  der  Base  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren, 
welches  durch  Anwendung  von  salpetrigsauren  Salzen  das  lästige 
Arbeiten  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  umgeht,  die  Isolirung  der 
Diazokörper  und  sulfonsauren  Salze  überflüssig  macht  und  so  die 
Gewinnung  der  primären  aromatischen  Hydrazine  in  beliebiger  Menge 
und  auf  wenig  kostspielige  Weise  ermöglicht. 

20  Th.  Anilin  werden  in  50  Th.  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19)  und 
80  Th.  Wasser  gelöst  und  in  der  Kälte  durch  Zugabe  der  berechneten 
Menge  salpetrigsauren  Natrons1),  welches  in  der  doppelten  Menge 
Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  in  Diazo- 
benzolchlorid  verwandelt ;  diese  Lösung  wird  sofort  in  eine  kalt  gesättigte 
und  durch  Bis  gekühlte  Lösung  von  überschüssigem  käuflichem  Na2SOs 
allmälig  unter  stetem  Umrühren  eingetragen;  der  Gehalt  des  letzteren 
an  schwefliger  Säure  ist  vorher  zu  ermitteln,  da  der  Werth  des  Handels- 
productes  ein  sehr  schwankender  ist;  man  wendet  am  besten  2  Mol. 
Na2  •  S03  auf  ein  Mol.  Anilin  an,  entsprechend  der  Gleichung 

C6H5  •  N2  •  CI  +  2  Na2S03  +  H20  =  C6H5  •  N2H2  •  S03Na 

-f  NaCl  +  Na2S04 . 

Die  Lösung  färbt  sich  intensiv  rothgelb  und  scheidet  zum  Schluss 
eine  reichliche  Menge  des  diazosulfonsauren  Natrons  ab.  Eine  Probe 
derselben  darf  unter  keinen  Umständen  beim  Erwärmen  noch  die 
Reactionen  des  Diazobenzols,  Stickstoffentwicklung  und  Phenolbildung 
zeigen,  sondern  muss  sich  mit  rein  gelber  Farbe  klar  lösen;  im  anderen 
Falle  fehlt  es  an  schwefligsaurem  Alkali. 

Ist  bei  diesen  Operationen  für  gute  Abkühlung  gesorgt,  so  kann 
man  30—40  Grm.  Anilin  ohne  jede  Gefahr  auf  einmal  verarbeiten. 

9  Dasselbe  kommt  seit  einiger  Zeit  in  vorzüglicher  Qualität  und  zu  billigem 
Preise  auf  den  Markt  und  ist  aus  beiden  Gründen  dem  meist  sehr  schlechten  käufl. 
salpetrigsauren  Kali  vorzuziehen;  ich  habe  zu  dieser  und  den  nachfolgenden 
Operationen  ein  Product  benutzt,  welches  28  pC.  N203  enthielt. 
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Mehrere  solcher  Portionen  werden  jetzt  vereinigt,  das  ausgeschie¬ 
dene  sulfonsaure  Salz  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
grösstentheils  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  vorsichtig  neu- 
tralisirt;  die  hierbei  frei  werdende  schweflige  Säure  genügt,  um  den 
grössten  Theil  des  gelben  Salzes  in  das  weisse  umzuwandeln;  schliesslich 
säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  versetzt  die  warme  Eösung  bis  zur 
vollständigen  Entfärbung  mit  Zinkstaub;  das  heisse  Filtrat  scheidet 
beim  Erkalten  die  grösste  Menge  des  hydrazinsulfonsauren  Natrons  ab; 
man  lässt  einen  Theil  der  Eösung  krystallisiren,  vereinigt  das  ausgeschie¬ 
dene  Salz  mit  einem  anderen  Theile  derselben,  um  eine  möglichst  starke 
Concentration  zu  erhalten,  erwärmt  zum  Sieden  und  versetzt  mit  etwa 
1/z  Volumen  rauchender  Salzsäure;  die  Flüssigkeit  erstarrt  sofort  zu 
einer  schwachbraun  gefärbten  Krystallmasse  von  salzsaurem  Phenyl¬ 
hydrazin;  nach  dem  Erkalten  colirt  man  das  ausgeschiedene  Salz,  ver¬ 
einigt  die  Mutterlaugen  mit  den  von  der  Krystallisation  des  Sulfonsäuren 
Salzes  zurückgebliebenen  und  verdampft  dieselben  nach  weiterem 
Zusatz  von  Salzsäure  auf  ein  möglichst  kleines  Volumen.  Man  erhält 
so  eine  zweite  reichliche  Krystallisation  des  Hydrochlorats,  welche  mit 
der  ersten  vereinigt  wird.  Durch  Zersetzen  des  rohen  Salzes  mit  Natron¬ 
lauge  in  concentrirter  Eösung  wird  die  Base  als  Oelschicht  abgeschieden 
und  kann  grösstentheils  abgehoben  werden ;  den  Rest  gewinnt  man  durch 
Extraction  mit  Aether;  die  ersten  stark  salzsauren  Mutterlaugen  kann 
man  mit  Kalk  neutralisieren  und  mit  Aether  extrahiren  oder  mit 
Wasserdämpfen  destilliren;  ihre  Verarbeitung  lohnt  sich  indessen  bei 
der  dadurch  erzielten  geringen  Ausbeute  und  bei  der  Billigkeit  der  Ma¬ 
terialien  für  Arbeiten  im  Eaboratorium  kaum. 

Nach  Verdampfen  des  Aethers  wird  das  ölige  dunkelgefärbte  Roh- 
product  mit  kohlensaurem  Kali  scharf  getrocknet  und  in  einer  Retorte 
über  freiem  Feuer  destillirt.  Nach  Entfernung  der  letzten  Spuren 
Aether  und  Alkohol  geht  das  Thermometer  rasch  auf  220°  und  steigt 
von  da  langsam  bis  240°,  bei  welcher  Temperatur  der  allergrösste  Theil 
des  Oels  übergegangen  ist  und  die  Operation  zweckmässig  unterbrochen 
wird ;  bei  der  ersten  Destillation  entweichen  beträchtliche  Mengen 
Ammoniak,  welche  hauptsächlich  das  Schwanken  des  Siedepunkts 
veranlassen  und  von  der  Zersetzung  complicirterer,  in  der  Rohbase 
enthaltener  Substanzen  herrühren;  als  Rückstand  bleibt  in  der  Retorte 
eine  geringe  Menge  nicht  flüchtiger  harziger  Producte. 

Das  von  dem  Destillat  absorbirte  Ammoniak  entfernt  man  am 
besten  durch  Aufbewahren  desselben  in  flachen  Gefässen  neben  con¬ 
centrirter  Schwefelsäure  unter  einer  Vacuumglocke;  die  zweite  Destil¬ 
lation  liefert  dann  ein  von  225—235°  siedendes  Product  von  fast  reinem 
Phenylhydrazin. 
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Weitere  Reinigung  der  Base  durch  Fractioniren  ist  nicht  rathsam, 
da  bei  der  Destillation  grösserer  Mengen  stets  geringe  Ammoniakent¬ 
wickelung  stattfindet,  welche  das  Schwanken  des  Siedepunkts  bedingt. 

Es  wurde  deshalb  nur  für  die  Analyse  und  die  Bestimmung  der 
physikalischen  Constanten  durch  wiederholtes  Fractioniren,  Trocknen 
mit  K2C03  und  Entfernen  des  Ammoniaks  im  Vacuum  ein  constant 
siedendes  Präparat  dargestellt.  Für  die  Darstellung  aller  Derivate 
eignet  sich  das  einmal  destillirte  Product  eben  so  gut. 

Die  Ausbeute,  welche  nach  diesem  Verfahren  erzielt  wurde,  lässt 
wenig  zu  wünschen  übrig ;  zwei  Kilo  Anilin  gaben  1600  Grm.  Plydrazinbase, 
was  circa  70  pC.  der  theoretischen  Menge  entspricht.  Berücksichtigt  man 
die  bei  derartigen  Arbeiten  im  Eaboratorium  unvermeidlichen  Verluste, 
so  kann  der  Verlauf  aller  Reactionen  ein  nahezu  quantitativer  genannt 
werden. 

Eigenschaften  und  Salze  des  Phenylhydrazins. 

Die  Zusammensetzung  des  Phenylhydrazins  entspricht  der  Formel 
C6H8N2,  wie  die  Analyse1)  eines  constant  bei  233  bis  234°  siedenden 
Products  zeigt. 

0,2358  Grm.  gaben  0,5765  C02  und  0,1624  H20.  —  0,1618  Grm.  gaben 
37  CC.  N  bei  18°  C.  und  749  MM.  Barometerstand. 

Ber.  C  66,67,  H  7,41,  N  25,92. 

Gef.  „  66,67,  „  7,65,  „  25,93. 

Dieselbe  Formel  resultirt  aus  den  Analysen  der  Salze. 

Frisch  destillirt  ist  es  ein  fast  farbloses  Oel  von  schwach  aroma¬ 
tischem  Geruch;  in  einer  Kältemischung  erstarrt  es  sofort,  ebenso  bei 
längerem  Auf  bewahren  in  kühlen  Räumen  und  bildet  dann  tafelförmige, 
glasglänzende  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  23  ° 2) ;  vom  Eicht  wird  es 
nicht  verändert,  färbt  sich  aber  an  der  Euft  durch  Oxydation  bald  roth 
bis  dunkelbraun;  der  Siedepunkt  liegt  bei  750  MM.  Druck  zwischen 
233  und  234° 2).  Das  specifische  Gewicht  ist  bei  21°  1,091,  bezogen 

x)  Bezgl.  der  Analysen  sei  bemerkt,  dass  alle  Verbrennungen  wegen  des  hoben 
Stickstoffgehalts  und  der  leichten  Zersetzlichkeit  mancher  Producte  im  Bayonnet- 
rohr  und  alle  Stickstoffbestimmungen  nach  der  Methode  von  Dumas  ausgeführt 
wurden;  die  bei  den  letzteren  zur  Verdrängung  der  Euft  nöthige  C02  wurde  nicht 
wie  gewöhnlich  aus  Magnesit  oder  doppelt-kohlensaurem  Natron,  sondern  aus 
einem  Kohlensäureapparat  entwickelt,  vorher  sorgfältig  gewaschen  und  getrocknet 
und  in  ziemhch  raschem  Strom,  aber  nur  kurze  Zeit,  durch  die  hinten  zu  einer 
Capillaren  ausgezogene  Verbrennungsröhre  geleitet.  —  Diese  Vorsichtsmassregeln 
sind  nöthig,  da  manche  der  später  beschriebenen  Körper  bereits  durch  wenig  er¬ 
wärmte  C02  zersetzt  oder  in  beträchtlicher  Menge  verflüchtigt  werden,  wodurch 
bedeutende  Analysenfehler  veranlasst  werden  können. 

2)  Alle  Schmelz-  und  Siedepunkte  sind  mit  einem  Geissler’schen  Normal  - 
thermometer  bestimmt  und  uncorrigirt  angegeben. 


216 


Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen.  I. 


auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur ;  es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichts  nicht.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  etwas  leichter  in 
heissem,  fast  unlöslich  in  concentrirten  Alkalien;  mit  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Chloroform,  Benzol  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältniss;  schwie¬ 
riger  wird  es  von  Ligroin  aufgenommen. 

Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  etwas  schwieriger  als  Anilin. 

Gegen  Reductionsmittel  ist  das  Phenylhydrazin  und  seine  Salze 
sehr  beständig;  von  oxydir enden  Agentien  wird  es  dagegen  ausser¬ 
ordentlich  leicht  zerstört,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  die  verschie¬ 
densten  Zersetzungsproducte  auftreten;  besonders  charakteristisch  ist 
sein  Verhalten  zu  Fehling’scher  Lösung.  Die  Reduction  derselben 
erfolgt  schon  in  der  Kälte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung;  gleichzeitig 
findet  lebhafte  Stickstoffentwickelung  statt.  Man  kann  diese  Erschei¬ 
nungen  als  empfindliche  Reaction  auf  alle  primären  Hydrazine  und 
indirect  auch  auf  die  Diazoverbindungen  benutzen;  handelt  es  sich 
um  den  Nachweis  der  letzteren  in  wässeriger  Lösung,  so  versetzt  man 
dieselbe  mit  KHS03  im  Ueberschuss,  erwärmt  zum  Sieden,  neutralisirt 
mit  Kalilauge  und  prüft  mit  Kupferlösung.  Die  in  der  Flüssigkeit  etwa 
vorhandenen,  aus  den  Diazoverbindungen  entstandenen  hydrazin¬ 
sulfonsauren  Salze  bewirken  alle  ohne  Ausnahme  die  sofortige  Ab¬ 
scheidung  von  Kupferoxydul ;  ist  das  Vorhandensein  von  Hydroxylamin, 
welches  bei  der  Reduction  von  salpetriger  Säure  leicht  entstehen  kann, 
zu  befürchten,  so  hält  man  die  alkalische  Lösung  zur  Zerstörung  des¬ 
selben  vorher  einige  Zeit  im  Sieden. 

Das  Phenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  mit  Mineral¬ 
säuren  und  einigen  organischen  Säuren  beständige  und  gut  krystalli- 
sirende  Salze. 

Das  Hydrochlorat,  C6H5  •  N2H3  •  HCl ,  wird  durch  Zersetzung 
der  hydrazinsulfonsauren  Salze  oder  durch  Neutralisation  der  Base  mit 
Salzsäure  erhalten  und  bildet  feine  seideglänzende  farblose  Blättchen. 

1.  0,1645  Grm.  gaben  0,3002  C02  und  0,0922  H20;  0,2588  Grm.  gaben 
40  CC.  Stickstoff  bei  8°  und  754  MM.  Druck;  0,1923  Grm.  gaben  0,1978  AgCl. 
—  2.  0,2297  Grm.  gaben  0,2367  AgCl.  —  3.  0,2198  Grm.  des  aus  Diazoamido- 
benzol  erhaltenen  Präparates  gaben  0,3995  CO,  und  0,1285  H20. 

C6H5  ♦  N2H3  •  HCl. 

Ber.  C  49,83,  H  6,23,  N  19,38,  CI  24,56. 

Gef.  „  49,77,  — ,  49,57,  „  6,3,  — ,  6,5,  „  18,5,  „  25,5,  25,4. 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  etwas  schwerer  in 
kaltem  und  fast  unlöslich  in  rauchender  Salzsäure ;  aus  heissem  Alkohol 
krystallisirt  es  in  feinen  glänzenden  Blättchen,  beim  vorsichtigen  Er¬ 
hitzen  sublimirt  es  unzersetzt  in  derselben  Form.  Seine  wässerige 
Lösung  reducirt  Gold-,  Platin-,  Silber-  und  Quecksilbersalze  in  der 
Kälte;  durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
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ziemlich  vollständig  ausgefällt,  worauf  eine  bequeme  Trennungs¬ 
methode  desselben  von  dem  Anilin  und  vielen  anderen  Aminbasen  beruht. 

Alle  Versuche,  ein  Salz  des  Phenylhydrazins  mit  2  Mol.  HCl  zu  ge¬ 
winnen,  blieben  erfolglos ;  ein  aus  rauchender  Salzsäure  umkrystallisirtes 
Product,  welches  rasch  abfiltrirt,  mit  rauchender  HCl  gewaschen  und  nur 
kurze  Zeit  in  einer  Chlorwasserstoffatmosphäre  im  Vacuum  getrocknet 
war,  enthielt  die  dem  neutralen  Salze  entsprechende  Chlormenge. 

0,2022  Grm.  gaben  0,1964  AgCl. 

Ber.  CI  24,56.  Gef.  CI  24,04. 

Die  Base  ist  also  nicht  im  Stande,  wie  das  Aethylhydrazin1),  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol.  Salzsäure  zu  binden  und  es  geht  daraus 
deutlich  hervor,  dass  der  herabmindernde  Einfluss  des  Benzolrestes  auf 
die  Basicität  der  NH2-Gruppe,  welchen  Thomsen  für  das  Anilin  gegen¬ 
über  dem  Aethylamin  calorimetrisch  nachgewiesen  und  bestimmt  hat, 
sich  nicht  minder  stark  in  der  Hydrazingruppe  geltend  macht. 

Das  Sulfat,  (C6H5  •  N2H3)2H2S04,  wird  durch  Neutralisation  der 
Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  feinen  weissen  Blättchen  erhalten. 

0,385  Grm.  gaben  0,2895  BaS04. 

Ber.  S  10,2.  Gef.  S  10,33. 

Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether;  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  erst  bei  hoher  Temperatur  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  zersetzt. 

Das  Nitrat  wird  durch  Neutralisation  der  Base  mit  mässig  ver¬ 
dünnter,  gut  gekühlter  Salpetersäure  in  weissen  glänzenden  Blättchen 
erhalten,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Phenylhydrazin  unter 
F  euererscheinung . 

Das  pikrinsaure  Salz  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
Pikrinsäure  und  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  sofort  in  feinen 
gelben  Nadeln  ab,  welche  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel 

haben.  CcH3  ■  N2H3  •  (OH)C6H2(NO„)3 

0,2181  Grm.  gaben  40  CC.  Stickstoff  bei  17,5°  und  750  MM.  Druck. 

Ber.  N  20,6.  Gef.  N  20,95. 

Dasselbe  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich;  beim 
Erhitzen  auf  100°  zersetzt  es  sich  bereits  langsam  unter  Braunfärbung, 
bei  höherer  Temperatur  verpufft  es  mit  Feuererscheinung;  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  tritt  ebenfalls  Zersetzung 
ein,  indem  die  Hydrazinbase  reducirend  auf  die  Nitrogruppen  der 
Pikrinsäure  einwirkt. 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  115.  (S.  196.) 
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Das  neutrale  Oxalat,  (C6H5  •  N2H3)2H2C204,  entsteht  beim 
Neutralismen  von  Oxalsäure  mit  einem  Ueberschuss  der  Base  in  äthe¬ 
rischer  Bösung;  es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen. 

0,269  Grm.  gaben  0,542  C02  und  0,1466  H20. 

Ber.  C  54,9,  H  5,9.“ 

Gef.  ,,  54,96,  ,,  6,06. 

In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem,  fast  un¬ 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Constitution  des  Phenylhydrazins. 

Das  Phenylhydrazin  hat  die  Formel  C6H8N2,  ist  also  isomer  mit 
den  verschiedenen  Phenylendiaminen,  unterscheidet  sich  von  den¬ 
selben  jedoch  scharf  durch  sein  gesammtes  Verhalten;  es  entsteht  durch 
Reduction  des  Diazobenzols  und  zwar,  wenn  man  das  Endresultat  des 
Vorganges  empirisch  betrachtet,  durch  Zufuhr  von  vier  Wasserstof f- 
atomen;  für  das  salpetersaure  Salz  nach  der  Gleichung: 

C6H5  •  N2  •  N03  +  2  H2  =  C6H5  •  N2H3  •  hno3. 

Da  diese  Reaction  als  Synthese  der  Base  zunächst  der  einzige 
Anhaltspunkt  für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  war,  so  musste 
bei  der  Aufstellung  einer  rationellen  Formel  vor  Allem  den  Anschau¬ 
ungen  über  die  Natur  der  Diazoverbindungen  Rechnung  getragen 
werden.  Zur  Zeit,  als  das  Phenylhydrazin  entdeckt  wurde,  waren  aber 
gerade  über  diesen  Punkt  die  Ansichten  noch  sehr  verschieden. 

Neben  der  älteren  und  längere  Zeit  ziemlich  allgemein  angenom¬ 
menen  Kekule’schen  Diazobenzolformel  C6H5  —  N  =  N  —  N03  hatte 
sich  die  von  Strecker  auf  gestellte  Formel 

C6H5  —  N  —  N03 

III 

N 

eingebürgert  und  aus  Mangel  an  entscheidenden  Thatsachen  als  gleich¬ 
berechtigt  behauptet. 

Ging  man  nun  von  der  einen  oder  anderen  Anschauungsweise  aus, 
so  gelangte  man  für  die  diazo-  und  hydrazinsulfonsauren  Salze  und 
endlich  für  das  Phenylhydrazin  selbst  ebenfalls  zu  den  nachfolgenden, 
wesentlich  verschiedenen  Formeln: 

C6H5  —  N  =  N  —  S03K ;  C6H5  -  N  —  SOsK ; 

III 

N 

CöH5  —  NH  —  NH  —  SOsK ;  C6H5  —  NH  —  S03K ; 

II 

NH 

C6Hs  —  NH  -  NH, ;  C6H5  -  NH2 

II 

NH. 


Bmil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen.  I. 


219 


Gerade  der  Umstand,  dass  Strecker  bei  der  Entdeckung  der 
hydrazinsulfonsauren  Salze  diese  seine  Ansicht  geltend  machte  und 
auch  sofort  auf  jene  Verbindungen  übertrug,  war  für  mich  Veranlassung, 
beim  Phenylhydrazin  ebenfalls  die  Wahl  zwischen  den  vorstehenden 
beiden  Formeln,  deren  erstere  allerdings  durch  ihre  Einfachheit  weit 
mehr  Gewinnendes  hatte,  bis  zur  Beschaffung  des  ausreichenden  Beweis¬ 
materials  unentschieden  zu  lassen. 

Die  Gewinnung  der  secundären  Hydrazinbasen,  deren  Constitution 
leicht  und  sicher  aus  ihrer  Synthese  gefolgert  werden  konnte,  und  die 
Beobachtung,  dass  dieselben  sich  in  vieler  Beziehung  dem  Phenyl¬ 
hydrazin  analog  verhalten,  bestimmte  mich  später,  der  Formel 
C8H5  •  NH  —  NH2  den  Vorzug  zu  geben. 

Bei  der  Bedeutung,  welche  die  endgültige  Entscheidung  dieser 
Frage  für  die  Constitution  nicht  allein  der  zahlreichen  primären  aro¬ 
matischen  Hydrazine  und  ihrer  Derivate,  sondern  in  zweiter  Einie  auch 
der  nahe  verwandten  Diazokörper  hatte,  schien  es  jedoch  wünschens- 
werth,  die  Richtigkeit  derselben  durch  weitere  experimentelle  Daten 
zu  bestätigen. 

Die  Untersuchungen  der  genetischen  Beziehungen  des  Phenyl¬ 
hydrazins  zum  Aethylphenylhydrazin  haben  diese  in  entscheidender 
Weise  geliefert. 

Das  Phenylhydrazin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Bromaethyl, 
wie  unten  ausführlicher  beschrieben  wird,  eine  Ammonium  Verbindung 
von  der  Formel  C6H5  •  N2H2  •  (C2H5)  •  C2H5Br .  Dieselbe  Substanz 
bildet  sich  nun  auch  durch  directe  Anlagerung  von  C2H5Br  an  das 
Aethylphenylhydrazin;  da  letzteres  aus  Aethylanilin  durch  Einführung 
der  NH2-Gruppe  an  Stelle  des  letzten  Ammoniakwasserstoffs  entsteht 
und  mithin  unzweifelhaft  die  Formel 

^6^5\vr  _  VH 

c2h/  jn±±2 

hat,  so  muss  in  der  Ammoniumverbindung  dieselbe  Atomgruppe  an¬ 
genommen  werden  und  es  folgt  daraus  weiter  für  das  Phenylhydrazin, 
wenn  man  von  der  ganz  willkürlichen  Annahme  molecularer  Umlage¬ 
rungen  absieht,  unzweideutig,  dass  es  ebenfalls  die  Gruppe  =  NH  —  NH2 
enthält,  woraus  sich  die  Formel  C6H5  •  NH  —  NH2  von  selbst  ergiebt. 
Berücksichtigt  man  ferner,  dass  keine  der  im  Nachfolgenden  beschrie¬ 
benen  zahlreichen  Reactionen  und  Derivate  der  Base  mit  dieser  aus 
synthetischen  Gründen  hergeleiteten  Formel  in  Widerspruch  steht, 
dass  vielmehr  die  meisten  derselben  sich  als  gewissermassen  nothwendige 
Consequenzen  derselben  ergeben,  so  wird  ihre  Berechtigung  keinem 
Zweifel  mehr  unterliegen. 


220 


Kmil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazin  Verbindungen.  I. 


Versucht  man  nun  mit  Zugrundelegung  dieser  Formel  das  im 
Nachfolgenden  ausführlich  beschriebene  Verhalten  der  Base  kurz  zu 
charakterisiren  und  auf  bekannte  Verhältnisse  zurückzuführen,  so  liegt 
ein  Vergleich  mit  den  gewöhnlichen  Aminen  einerseits  und  den  Diazo- 
und  Azokörpern  andererseits  am  nächsten. 

Auf  die  Basen  des  Ammoniaktypus  bezogen  erscheint  das  Phenyl¬ 
hydrazin  auf  der  einen  Seite  des  Moleculs  als  primäre,  auf  der  anderen 
Seite  als  secundäre  Base. 

Das  Vorhandensein  der  Imidgruppe  geht  besonders  aus  der  eigen¬ 
tümlichen  Veränderung  der  Substanz  durch  salpetrige  Säure  und 
Bromäthyl  deutlich  hervor;  in  fast  allen  übrigen  Reactionen,  welche 
durch  den  basischen  Charakter  der  Verbindung  bedingt  sind,  kommt 
dagegen  nur  die  Amidogruppe  zur  Geltung;  sie  scheint  der  Hauptsitz 
der  Basicität  zu  sein;  der  Eintritt  von  Säureradicalen  und  Harnstoff¬ 
resten  findet  ausschliesslich  hier  statt,  wie  diess  in  den  meisten  Fällen 
direct  experimentell  nachgewiesen  werden  konnte  und  dasselbe  gilt 
höchst  wahrscheinlich  für  die  Anlagerung  von  Säuren  bei  der  Salzbildung. 
Mit  den  Diazoverbindungen  ist  das  Phenylhydrazin  schon  durch  seine 
Synthese  eng  verknüpft;  durch  die  Zufuhr  von  vier  Wasserstof fatomen 
hat  allerdings  die  Stickstoffgruppe  den  eigenthümlichen  Charakter, 
welchen  sie  bei  jenen  zeigt,  vollständig  verloren;  derselbe  erscheint 
aber  sofort  wieder  bei  allen  Zersetzungen,  welche  durch  oxydirende 
Agentien  eingeleitet  werden.  Durch  die  directe  Umwandlung  der 
Base  in  Diazobenzol  und  durch  ihre  Ueberführung  in  Derivate  des  Azo- 
benzols  werden  diese  Beziehungen  noch  in  auffallender  Weise  vervoll¬ 
ständigt. 

Vom  Anilin  endlich,  welches  unter  den  Aminbasen  dem  Phenyl¬ 
hydrazin  am  nächsten  steht,  unterscheidet  sich  dasselbe  vorzüglich 
durch  seine  grosse  Unbeständigkeit  gegen  alle  Oxydationsmittel ;  die 
Folge  davon  ist,  dass  die  Darstellung  der  gewöhnlichen  Substitutions- 
producte,  der  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitroderivate  nach  den  dort 
gebräuchlichen  Methoden  hier  nicht  gelingt;  letzteres  kommt  je¬ 
doch  um  so  weniger  in  Betracht,  als  jene  Verbindungen  aus  den  be¬ 
treffenden  Derivaten  des  Anilins  mit  Ueichtigkeit  gewonnen  werden 
können. 

Diess  sind  im  Allgemeinen  die  bemerkenswerthesten  Eigen¬ 
schaften  des  Phenylhydrazins,  durch  welche  dasselbe  in  mehr  oder 
weniger  nahe  Beziehungen  zu  bereits  bekannten  Körpern  tritt; 
einige  hiermit  nicht  in  Zusammenhang  stehende  und  den  Hydr- 
azinen,  wie  es  scheint,  besonders  eigenthümliche  Erscheinungen  sollen 
erst  in  dem  nachfolgenden  experimentellen  Theile  speciell  besprochen 
werden. 
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Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Beim  Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige 
oder  ätherische  Lösung  des  Phenylhydrazins  wird  dieses  auch  in  der 
Kälte  sofort  zersetzt  und  es  bildet  sich  neben  dunkelgefärbten  harzigen 
Producten  Diazobenzolimid.  Weit  glatter  und  in  den  verschiedenen 
Phasen  leichter  zu  verfolgen  ist  dieselbe  Reaction  bei  der  Einwirkung 
von  salpetrigsauren  Salzen  auf  salzsaures  Phenylhydrazin;  bringt  man 
zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  des  letzteren  in  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  überschüssiges  neutrales  NaN02  in  wässeriger  Lösung,  so  wird 
die  Flüssigkeit  bald  trübe,  nimmt  den  betäubenden  Geruch  des  Diazo- 
benzolimids  an  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  gelbbraune  krystallinische 
Flocken  ab;  dieselben  wurden  rasch  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  in  warmem  reinem  Aether  gelöst  und 
mit  Ligroin  gefällt.  Die  so  erhaltenen,  nur  kurze  Zeit  im  Vacuum 
getrockneten,  schwach  gelben  Blättchen  gaben  bei  der  Analyse  die  der 
Formel  C6H5  •  N2H2  •  NO  entsprechenden  Werthe. 

0,2706  Grm.  gaben  0,5222  C02  und  0,1342  H20.  —  0,1494  Grm.  gaben  40  CC. 
Stickstoff  bei  19°  und  749  MM.  Druck. 

Ber.  C  52,55,  H  5,1,  N  30,65,  O  11,7. 

Gef.  „  52,63,  „  5,5,  „  30,33. 

Die  Bildung  der  Substanz  wird  veranschaulicht  durch  die  Gleichung : 

C6H5  •  N2H3  •  HCl  +  NaN02  =  C6H5  •  N2H2  •  NO  +  NaCl  +  H20. 

Die  Verbindung  zeigt  in  jeder  Beziehung  das  Verhalten  der  Nitroso- 
körper.  Mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  ebenso, 
wie  alle  Nitrosamine,  die  Lieber  man  n’schen  Farbstoffe;  zu  bemerken 
ist  dabei  jedoch,  dass  die  blaue  Farbe  derselben  auf  Zusatz  von  Kali 
hier  nicht  sogleich,  sondern  erst  beim  Schütteln  mit  Luft  erscheint; 
es  rührt  diess  daher,  dass  gleichzeitig  mit  der  Bildung  der  Farbstoffe 
eine  Reduction  derselben  durch  die  Hydrazingruppe  erfolgt,  ähnlich 
wie  es  Liebermann  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  beobachtet 
hat. 

Dasselbe  gilt  von  den  meisten  Nitrosoderivaten  der  Hydrazinbasen. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Entwickelung  von 
rothen  Dämpfen;  oxydirende  Agentien  wirken  ebenso;  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung 
reducirt  liefert  sie  beträchtliche  Mengen  Anilin.  An  der  Luft  lässt  sie 
sich  besonders  in  fein  gepulvertem  Zustande  und  in  dünnen  Schichten 
mehrere  Tage  ohne  wesentliche  Veränderung  auf  bewahren,  während 
sie  in  verschlossenen  Gefässen  eigenthümlicherweise  in  sehr  kurzer  Zeit, 
bei  Sommertemperatur  meist  im  Verlauf  mehrerer  Stunden,  vollständig 
zersetzt  und  in  eine  dunkelbraune,  heftig  riechende  Flüssigkeit  ver- 
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wandelt  wird1).  Bemerkenswerth  ist  die  im  hohen  Grade  giftige  Wir¬ 
kung  ihrer  Dämpfe,  welche  der  des  Amylnitrits  ähnlich  ist,  dieselbe 
aber  an  Intensität  weit  übertrifft;  schon  in  geringerer  Menge  ein- 
geathmet  erzeugen  dieselben  Blutandrang  nach  dem  Kopfe,  heftigen 
Kopfschmerz  und  Uebelkeit. 

Die  Constitution  dieser  eigenthümlichen  Verbindung  lässt  sich 
mit  genügender  Sicherheit  aus  folgenden  Thatsachen  entwickeln. 

Die  Reduction  zu  Anilin  und  die  Verschiedenheit  von  den  aroma¬ 
tischen  Nitrosokörpern2),  welche  die  NO-Gruppe  im  Benzolkern  ent¬ 
halten,  beweisen,  dass  dieselbe  hier  mit  dem  Stickstoff  der  Hydrazin¬ 
gruppe  in  Bindung  getreten  ist. 

Nun  kann  es  aber  durch  die  Untersuchungen  von  W.  Heintz3) 
u.  A.  für  die  gewöhnlichen  Aminbasen  als  eine  bewiesene  Thatsache 
angesehen  werden,  dass  die  Bildung  eines  sogenannten  Nitrosamins 
ausschliesslich  bei  Imidgruppen  stattfindet ;  es  wird  dadurch  ein  Gleiches 
für  die  Hydrazine  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  und  es  folgt  daraus 
bei  Zugrundelegung  der  Hydrazinformel  R  —  NH  —  NH2  für  diese 
Nitrosoverbindung  die  Constitutionsformel : 

C6H5  —  N  —  NH  2 
I 

NO. 

Ich  will  dieselbe  als  Phenylnitrosohydrazin  bezeichnen. 

Eine  wichtige  Bestätigung  erfährt  diese  Ansicht  durch  die  Be¬ 
obachtung,  dass  die  später  beschriebenen  secundären  aromatischen 
Hydrazine,  bei  welchen  das  letzte  Wasserstof fatom  der  NH-Gruppe 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  von  salpetriger  Säure  in  einer  hiervon 
total  verschiedenen  Weise  zersetzt  werden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Zersetzung  des  Phenylnitroso- 
hydrazins  durch  verdünnte  Alkalien,  wobei  es  glatt  in  Wasser  und  das 

x)  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  auch  manche  andere  Nitrosoderivate  der 
Hydrazine,  wenngleich  keine  in  so  ausgezeichneter  Weise,  wie  diese.  Dieselbe 
Beobachtung  hat  V.  Meyer  (Diebigs  Ann.  d.  Chem.  175,  138)  ferner  bei  den  Nitrol- 
säuren  gemacht  und  die  Erscheinung  durch  die  Annahme  erklärt,  dass  die  bei 
der  spontanen  Zersetzung  eines  kleinen  Theils  der  Molecule  entwickelte  Wärme¬ 
menge  die  rapide  Zersetzung  der  übrigen  zur  Folge  habe.  Für  den  vorliegenden 
Nitrosokörper  kann  ich  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  in  verschlossenen 
Gefässen  so  auffallend  rasch  verlaufende  Zersetzung  hauptsächlich  durch  die  Zer- 
setzungsproducte  selbst,  worunter  sich  die  Oxyde  des  Stickstoffs  befinden,  bedingt 
ist.  Dieselben  wirken  sehr  rasch  auf  die  noch  unzersetzte  Substanz  ein;  sobald 
sie  dagegen  an  der  Duft  in  Gasform  entweichen  können,  wird  ihr  Einfluss  verschwin¬ 
dend  klein  und  der  ganze  Zersetzungsprozess  selbst  dadurch  ein  langsamer  und 
zugleich  continuirlicher. 

2)  Baeyer  und  Caro,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  809. 

3)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  138,  316. 
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von  Griess1)  entdeckte  Diazobenzolimid  zerfällt.  Der  Vorgang  ent¬ 
spricht  der  Gleichung: 

^6^5  *  N2H2  •  NO  =  C6H5  •  N3  -(-  H20 . 

Erwärmt  man  dasselbe  gelinde  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge, 
so  schmilzt  es  zunächst  und  löst  sich  allmälig  vollständig  auf;  beim 
stärkeren  Erhitzen  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung 
von  Diazobenzolimid.  Zur  Reinigung  wurde  letzteres  mit  Wasser¬ 
dämpfen  destillirt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nochmals  im 
Vacuum  auf  dem  Wasserbade  destillirt;  die  Analyse  des  so  erhaltenen 
fast  farblosen  Oels  gab  die  der  Formel  C6H5  •  N3  entsprechenden 
Wert  he. 

0,1105  Grm.  gaben  0,2444  C02  und  0,0444  HaO. 

Ber.  C  60,5,  H  4,2. 

Gef.  „  60,35,  „  4,46. 

Der  Vergleich  mit  einem  nach  der  Methode  von  Griess  aus  Diazo- 
benzolperbromid  und  Ammoniak  dargestellten  Präparate  ergab  ausser¬ 
dem  eine  völlige  Uebereinstimmung  beider  Producte  im  physikalischen 
und  chemischen  Verhalten,  so  dass  über  ihre  Identität  kein  Zweifel 
herrschen  kann. 

Diese  glatte  Bildungsweise  des  Diazobenzolimids  ist  geeignet, 
Aufschluss  über  die  Constitution  des  eigenthümlichen,  für  die  Theorie 
der  Stickstoffverbindungen  höchst  interessanten  Körpers  zu  geben. 

Die  Wasserabspaltung  findet  bei  dem  Nitrosokörper  unzweifelhaft 
zwischen  der  NO-  und  der  NH2-Gruppe  statt,  deren  beide  Stickstof f- 
atome  dadurch  in  doppelte  Bindung  treten  und  es  resultirt  daraus  in 
ungezwungener  Weise  für  das  Imid  die  bereits  von  Ke k ule2)  als 
wahrscheinlich  auf  gestellte  Formel 

C6H5  —  N  —  N 
\  ^ 

N. 

Ferner  eignet  sich  diese  Methode  in  etwas  modificirter  Weise  sehr  gut 
zur  Darstellung  des  Diazobenzolimids,  und  ist,  was  Ausbeute  und 
leichte  Ausführbarkeit  anbetrifft,  jedenfalls  der  von  Griess  ange¬ 
gebenen  vorzuziehen. 

Die  Bildung  des  Nitrosohydrazins  erfolgt  nur  in  neutraler  und 
gut  gekühlter  Lösung;  überschüssige  Säure  und  höhere  Temperatur 
bewirken  seine  sofortige  Umwandlung  in  das  Imid.  Zur  Gewinnung 
des  letzteren  verfährt  man  demzufolge  bei  Operationen  in  grösserem 
Massstabe  folgendermassen. 


x)  Iäebigs  Ann.  d.  Chem.  131,  65. 
2)  Ke lc ule,  Lehrbuch  3,  230. 
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Das  durch  Zersetzung  der  hydrazinsulfonsauren  Salze  mit  Salz¬ 
säure  erhaltene  rohe  Hydrochlorat  wird  in  der  fünfzehnfachen  Menge 
Wasser  gelöst,  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  und  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  salpetrigsaurem  Natron  allmälig  unter  stetem  Umrühren 
behandelt ;  das  Diazobenzolimid  scheidet  sich  sofort  als  dunkelgefärbtes 
Oel  ab;  zur  Vervollständigung  der  Reaction  erhitzt  man  die  Lösung 
am  Rückflusskühler  langsam  zum  Sieden,  bis  die  nicht  bedeutende 
Gasentwicklung  beendet  ist,  extrahirt  mit  Aether  und  reinigt  den 
nach  Verdampfen  des  letzteren  bleibenden  öligen  Rückstand  durch 
ein-  bis  zweimalige  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Die  Ausbeute  an 
reinem  Diazobenzolimid  betrug  nach  diesem  Verfahren  etwa  50  pC.  des 
angewandten  Anilin. 

Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Phenylhydrazin. 

Das  Verhalten  der  gewöhnlichen  primären  und  secundären  Amin¬ 
basen  gegen  Diazobenzol,  wodurch  die  sogenannten  Amide  des  letzteren 
entstehen,  liess  die  Bildung  ähnlicher  Producte  aus  den  Hydrazinen 
der  aromatischen  Reihe  erwarten. 

Alle  Versuche,  die  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen  unter 
mannigfach  veränderten  Bedingungen  angestellt  wurden,  gaben  jedoch 
nur  negative  Resultate,  und  es  scheint,  dass  solche  Körper  entweder 
nicht  existenzfähig  sind,  oder  doch  nur  bei  ganz  besonders  günstigen 
Verhältnissen  entstehen  können.  Dafür  erfolgt  aber  eine  andere,  höchst 
merkwürdige  Reaction,  welche  für  die  primären  Hydrazine  nicht  minder 
charakteristisch  ist,  als  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Bringt  man  reines  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Diazobenzol 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  kalter  wässeriger  Lösung  zusammen, 
so  trübt  sich  diese  sehr  bald  durch  Ausscheidung  von  Diazobenzolimid 
und  die  Lösung  enthält  eine  entsprechende  Menge  Anilin. 

Dieselbe  Reaction  hat  inzwischen  P.  Griess  bei  der  von  ihm  dar¬ 
gestellten  Hydrodiazobenzoesäure1),  welche  man  wohl  besser, 
um  eine  unnöthige  Verwirrung  der  Nomenclatur  zu  vermeiden,  Hydr¬ 
azinbenzoesäure  nennen  wird,  beobachtet  und  dabei  weiter  noch 
die  interessante  Thatsache  festgestellt,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
salpetersaurem  Diazobenzol  auf  diese  Base,  neben  Diazobenzoesäure- 
imid  und  Anilin  auch  Diazobenzolimid  und  Amidobenzoesäure  ent¬ 
steht  ;  er  führt  die  Entstehung  aller  dieser  Körper  auf  die  Bildung  eines 
Zwischenproducts  C13H12N402  zurück,  welches  offenbar  nichts  anderes 
sein  würde,  als  die  dem  Diazoamidobenzol  entsprechende  Verbindung 
der  Hydrazinbenzoesäure.  Diese  einfache  und  summarische  Erklärung 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  1657. 
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hat  auf  den  ersten  Anschein  viel  Gewinnendes;  berücksichtigt  man  in¬ 
dessen,  dass  die  Isolirung  eines  derartigen  Productes,  wenn  es  überhaupt 
gebildet  wird,  nach  den  guten  Eigenschaften  der  Diazoamido  Verbindungen 
zu  schliessen,  nicht  so  schwierig  sein  dürfte,  dass  ferner  die  Bildung 
desselben  in  saurer  Lösung  kaum  zu  erwarten  ist  und  dass  endlich  die 
Annahme  von  zwei  so  total  verschiedenen  Spaltungen  einer  unbekannten 
Verbindung  immerhin  etwas  sehr  Gewagtes  hat,  so  verliert  die  Griess- 
sche  Ansicht  an  Wahrscheinlichkeit. 

Dem  gegenüber  dürfte  nachfolgende  Interpretation  entschieden 
den  Vorzug  verdienen,  weil  sie  von  sicher  bekannten  -Thatsachen  aus¬ 
gehend  die  Bildung  der  oben  erwähnten  verschiedenen  Producte  auf 
zwei  verschiedene,  leicht  verständliche  Vorgänge  zurückführt. 

Die  Einwirkung  der  Diazobenzolsalze  auf  die  Hydrazine  hat  einmal 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  vorher  beschriebenen  Bildung  von 
Diazobenzolimid  aus  Phenylhydrazin  und  salpetriger  Säure;  da  das 
Diazobenzol  aber  aus  Anilin  und  HN02  durch  Wasser abspaltung  ent¬ 
steht,  so  ist  eine  Rückbildung  der  Generatoren  durch  Wasserauf nähme 
unter  besonderen  Verhältnissen  leicht  denkbar;  die  dabei  entstehende 
HNOa  würde  aber  sogleich  auch  in  saurer  Lösung  die  Hydrazinbase  in 
das  Imid  verwandeln. 

Man  bekommt  auf  diese  Weise  für  die  Bildung  des  Diazobenzoe- 
säureimids  aus  Hydrazinbenzoesäure  und  Diazobenzol  die  Gleichungen: 

C6H5  •  N2  •  NOs  +  2  H20  =  C6H5  •  NH2HN03  +  HN02 ; 
c7h8n2o2  +  HN02  =  C7H5N302  +  2  h2o. 

Für  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Amidobenzoesäure  und 
Diazobenzolimid  ist  dagegen  eine  Sprengung  der  Hydrazingruppe  und 
ein  Transport  von  Stickstoff  nach  dem  Diazobenzol  anzunehmen;  dies 
kann  ebenfalls  durch  Wasser  auf  nähme  erfolgen,  wobei  das  Hydrazin 
die  entsprechende  Aminbase  und  Hydroxylamin  liefern  würde: 

R  •  NH  —  NH2  +  H20  =  R  •  NH2  +  NH30. 

Der  letzte  Vorgang  ist  zwar  bis  jetzt  noch  nicht  in  so  einfacher 
Weise  beobachtet  worden;  es  sind  aber  Gründe  genug  vorhanden, 
besonders  bei  den  secundären  Hydrazinen,  welche  für  die  Möglichkeit 
einer  derartigen  Spaltung  sprechen. 

Das  Hydroxylamin  müsste  dann  in  der  zweiten  Phase  der  Reaction 
sich  mit  Diazobenzol  zu  Diazobenzolimid  und  Wasser  umsetzen  nach 
dem  Schema: 

CgH5  •  n2no3  +  nh3o  =  C6H5  •  N3  +  hno3  +  H20. 

Dass  dem  in  der  That  so  ist,  beweist  folgender  Versuch. 

Beim  Vermischen  kalter  wässeriger  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Diazobenzol  und  salzsaurem  Hydroxylamin  tritt  keine  Reaction  ein; 
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trägt  man  aber  dieses  Gemisch  in  eine  verdünnte  kalte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  ein,  so  erfolgt  sofort  die  Ausscheidung  von  Diazo- 
benzolimid  und  zwar  in  nahezu  quantitativer  Weise. 

Eine  weitere  Stütze  für  die  Wahrscheinlichkeit  der  letzten  Erklärung 
liefert  der  unten  geführte  Nachweis,  dass  auch  das  secundäre  Methyl¬ 
phenylhydrazin  von  Diazobenzol  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  wird,  wo¬ 
bei  Diazobenzolimid  und  Methylanilin  entsteht. 

Umwandlung  der  Hydrazine  in  Diazokörper. 

Die  Rückverwandlung  dieser  Basen  in  Diazoverbindungen,  welche 
für  die  Untersuchung  der  primären  fetten  Hydrazine  ein  besonderes 
Interesse  hat,  gelingt  in  der  aromatischen  Reihe  fast  eben  so  leicht, 
wie  die  umgekehrte  Reaction.  Man  kann  sich  dazu  der  sulfonsauren 
Salze  oder  auch  der  gewöhnlichen  Salze  der  Basen  bedienen;  erstere 
Methode  ist  allerdings  weit  glatter  und  leichter  auszuführen,  letztere 
dagegen  um  so  interessanter,  als  sie  die  gewöhnlichen  Salze  der  Diazo¬ 
körper  liefert. 

Für  die  Gewinnung  der  hydrazinsulfonsauren  Salze  aus  dem  Phenyl¬ 
hydrazin,  welche  längere  Zeit  an  dem  Mangel  einer  geeigneten  Methode 
für  die  Synthese  solcher  Verbindungen  scheiterte,  benutzte  ich  mit 
Vortheil  das  pyroschwef eisaure  Kali.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von 
1  Mol.  fein  gepulvertem  K2S207  (dargestellt  durch  Erhitzen  von  KHS04) 
und  2  Mol.  der  Base  auf  80°,  so  erstarrt  die  breiige  Masse  in  Kurzem 
vollständig  und  enthält  nun  neben  schwefelsaurem  Kali  und  Hydrazin 
das  phenylhydrazinsulfonsaure  Kali. 

Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

4  C6H5  •  N2H3  +  2  K2S207 

-  2  C6H5  •  N2H2 .  S03K  +  K2S04  +  (C6H5  •  N2H4)2S04. 

Um  letzteres  zu  isoliren,  löst  man  die  Schmelze  in  heissem  Wasser 
und  entfernt  den  grössten  Theil  der  Schwefelsäure  mit  BaC03 ,  wodurch 
die  in  Lösung  befindliche  Base  grösstentheils  ölförmig  abgeschieden 
wird ;  aus  der  heiss  f iltrirten  Flüssigkeit  fällt  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Kalilauge  die  Hauptmenge  des  sulfonsauren  Salzes  krystallinisch  aus; 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  genügt,  um  dasselbe 
vollständig  rein  zu  erhalten. 

Die  Analyse  gab  dieselben  Zahlen,  wie  bei  dem  aus  Diazobenzol 
erhaltenen  Präparate. 

0,6574  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  120°  0,0486  H20. 

C6H6  •  N2H2  •  S03K  +  H20.  Ber.  H20  7,37.  Gef.  HaÖ  7,38. 

0,2613  Grm.  des  bei  120°  getrockneten  Salzes  gaben  0,10  K2S04. 

Ber.  K  17,2.  Gef.  K  17,2. 
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Dieselbe  Uebereinstimmung  zeigte  sich  in  Kry  st  allform,  Löslich- 
keitsverhältnissen  und  allen  Reactionen  beider  Substanzen. 

Dieses  Salz  lässt  sich  nun,  wie  ich  oben  bereits  erwähnt,  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  durch  Oxydation  in  das  gelbe  diazosulfonsaure 
Kali  überführen;  versetzt  man  die  heisse  wässerige  Lösung  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  gelbem  Quecksilberoxyd  oder  saurem,  chrom- 
saurem  Kali,  so  ist  die  Umwandlung  sofort  eine  vollständige  und  das 
gelb  gefärbte  Filtrat  giebt  beim  Erkalten  oder  noch  besser  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Kalilauge  eine  reichliche  Krystallisation  von  diazo- 
sulfonsaurem  Kali.  Aus  letzterem  die  gewöhnlichen  Salze  oder  Derivate 
des  Diazobenzols  zu  erhalten,  ist  nun  allerdings  bisher  nicht  gelungen: 
da  aber  das  ganze  Verhalten  desselben  keinen  Zweifel  darüber  lässt, 
dass  es  selbst  zur  Klasse  der  Diazoverbindungen  gehört,  so  kann  vor¬ 
stehende  Reaction  immerhin  als  eine  glatte  Umwandlung  der  Hydrazin¬ 
in  die  Diazogruppe  gelten. 

Weniger  leicht  ist  die  zweite  Methode,  die  directe  Oxydation  der 
Hydrazinsalze  auszuführen.  Bringt  man  zu  einer  wässerigen  kalten 
Lösung  von  salz-  oder  schwefelsaurem  Phenylhydrazin  allmälig  gelbes 
Quecksilberoxyd,  so  erfolgt  alsbald  fast  ohne  Gasentwicklung,  welche 
in  alkalischer  Lösung  stets  bedeutend  ist,  die  Ausscheidung  von  Diazo- 
benzolimid  und  die  saure  Flüssigkeit  enthält  eine  entsprechende  Menge 
Anilin;  die  Entstehung  dieser  Producte  ist  offenbar  erst  die  Folge  einer 
secundären  Reaction;  zunächst  findet  jedenfalls  die  Bildung  von  Diazo- 
benzol  statt,  welches  sich  jedoch  sofort  mit  überschüssigem  Hydrazin 
in  der  bekannten  Weise  zu  Diazobenzolimid  und  Anilin  umsetzt.  Durch 
eine  passende  Aenderung  der  Bedingungen  kann  man  in  der  That  den 
letzten  Vorgang  theilweise  wenigstens  verhindern  und  alsdann  die 
Bildung  von  Diazobenzol  direct  nachweisen. 

Giesst  man  die  kalte  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Phenyl¬ 
hydrazin  allmälig  und  unter  stetem  Umrühren  zu  gelbem,  mit  Wasser 
auf  geschlämmtem  Quecksilberoxyd  und  zwar  so,  dass  letzteres  stets  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  findet  die  Reaction  desselben  sofort 
statt;  es  scheidet  sich  nur  wenig  Diazobenzolimid  ab  und  die  filtrirte 
Lösung  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Diazobenzolsulfat ;  letzteres 
wurde  allerdings  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande  aus  der  ver¬ 
dünnten  und  durch  Quecksilbersalze  verunreinigten  Lösung  gewonnen, 
sein  Vorhandensein  konnte  jedoch  durch  die  beim  Erwärmen  eintretende 
vStickstoffentwicklung  und  Phenolbildung  ausser  Zweifel  gestellt  werden. 

Die  Reaction  verläuft  für  das  schwefelsaure  Salz  nach  der  Gleichung : 

(C6H5N2H4)2  •  S04  +  4  O  =  (C6H5  •  N2)2S04  +  4  H20. 

Durch  diese  beiden  Reactionen  werden  die  Beziehungen  der  Hydr- 
azine  zu  den  Diazoverbindungen  in  einer  Weise  vervollständigt,  dass 
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es  hier  am  Platze  erscheint,  dieselben  nochmals  kurz  zusammenzustellen 
und  die  Consequenzen  hervorzuheben,  welche  sich  daraus  für  die 
Structurformel  der  letzteren  ergeben. 

Constitution  der  Diazoverbindungen. 

Die  verschiedenen  Anschauungen  von  Ke k ule  und  Strecker 
über  die  Natur  dieser  Körper,  welche  sich  allein  bis  in  neuere  Zeit  all¬ 
gemeiner  behauptet  haben,  sind  früher  einander  gegenübergestellt 
worden.  Die  Kekule’sche  Formel  C6H5  —  N  =  N  —  OH,  obschon 
zum  Theil  auf  das  heutzutage  sehr  zweifelhafte  Dogma  von  der  con- 
stanten  Trivalenz  des  Stickstoffes  gegründet,  hat  unstreitig  den  Vorzug 
der  Einfachheit,  sie  erklärt  ausserdem  die  früher  allerdings  nur  in 
vereinzelten  Fällen  beobachtete  Umwandlung  von  Diazo-  in  Azokörper 
in  ungezwungener  Weise  und  scheint  aus  diesen  Gründen  auch  von 
den  meisten  Chemikern  dauernd  bevorzugt  worden  zu  sein.  Dem  gegen¬ 
über  gab  die  Strecker’sche  Formel 

C6H5  —  N  —  OH 

III 

N 

seitdem  man  gewohnt  ist,  mit  fünfwerthigem  Stickstoff  zu  rechnen  und 
die  Salze  der  Aminbasen  als  Derivate  desselben  zu  betrachten,  für  die 
Bildung  der  Diazoverbindungen  aus  Anilinsalzen  und  salpetriger  Säure 
schematisch  eine  einfachere  Erklärung;  dagegen  machte  sie  für  die 
Entstehung  von  Azokörpern  aus  Diazoverbindungen  die  Annahme  einer 
molecularen  Umlagerung  nothwendig;  in  neuerer  Zeit  ist  aber  gerade 
diese  Reaction  durch  die  Entdeckung  der  gemischten  Azokörper1)  und 
durch  die  von  Griess2)  beobachtete  Bildung  von  Azoverbindungen 
aus  Diazobenzol  und  tertiären  aromatischen  Basen  sehr  verallgemeinert 
worden  und  hat  dadurch  an  Bedeutung  für  die  Entscheidung  jener 
Frage  gewonnen.  Sollte  man  jedoch  diesen  einzelnen  Grund,  zumal 
da  die  Umwandlung  des  Diazobenzols  in  Azobenzol  in  einfacher  Weise 
bisher  nicht  gelungen,  für  die  Bevorzugung  der  Kekule’schen  Formel 
nicht  genügend  halten,  so  werden  diese  Bedenken  doch  schwinden 
müssen  gegenüber  den  entscheidenden  Resultaten,  welche  die  vor¬ 
stehende  Untersuchung  der  aromatischen  Hydrazine  ergeben  hat.  Für 
das  Phenylhydrazin  ist  die  Formel  C6H5  •  NH  —  NH2  aus  einer  Reihe 
von  Thatsachen  entwickelt  worden,  die  keiner  weiteren  Erörterung 
bedürfen.  Dasselbe  ist  nun  durch  vier  glatte  Uebergänge  mit  dem 
Diazobenzol  aufs  engste  verknüpft. 

*)  V.  Meyer  und  Ambühl,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  751. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  525. 
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1)  Die  Ueberführung  des  Diazobenzols  durch  das  diazo-  und 
phenylhydrazinsulfonsaure  Kali  in  Phenylhydrazin, 

2)  die  Umwandlung  des  letzteren  in  hydrazin-  und  diazosulfon- 
saures  Kali, 

3)  die  Bildung  des  Hydrazins  durch  Reduction  der  Diazo  amido- 
verbindungen,  und 

4)  endlich  die  Ueberführung  von  Diazobenzol  einerseits  und  Phenyl¬ 
hydrazin  andererseits  in  Diazobenzolimid 

C6H5  •  N  —  N 

\  /  . 

N 

Dazu  kommt  noch  die  directe  Umwandlung  der  Salze  des  Phenyl¬ 
hydrazins  in  Diazobenzolsalze  und  endlich  die  später  beschriebene 
Bildung  von  Benzoyl-  und  Acetyldiazobenzol  aus  den  entsprechenden 
Derivaten  des  Hydrazins.  F ür  alle  diese  Reactionen  würde  die  S  t  r  e  c  k  e  r- 
sche  Formel  moleculare  Umlagerungen,  und  zwar  die  Umwandlung  von 
fünfwerthigem  Stickstoff  in  dreiwerthigen  durch  Wasserstof fentziehung 
verlangen,  eine  Annahme,  welche  jeder  Wahrscheinlichkeit  entbehrt. 

Oxydation  des  Phenylhydrazins  in  alkalischer  Lösung. 

Während  aus  Hydrazin  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  durch 
Oxydation  in  der  Kälte  ohne  Gasentwickelung  Diazobenzol  oder  dessen 
Umwandlungsproduct,  das  Diazobenzolimid,  gebildet  wird,  ist  dieselbe 
Reaction  in  alkalischer  Lösung  stets  mit  lebhafter  Stickstoffentwicklung 
verbunden;  genauer  untersucht  wurde  nur  die  Zersetzung  durch  Feh¬ 
ling’ sehe  Lösung,  weil  dieselbe  als  empfindliches  Br  kennungsmittel 
für  diese  Basen  ein  besonderes  Interesse  hat. 

Schüttelt  man  eine  kalte  wässerige  Emulsion  des  Phenylhydrazins 
mit  einem  Ueberschuss  von  F'ehling’scher  Lösung,  so  erfolgt  sehr  bald 
die  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  und  die  Reaction  ist  bei  nicht  zu 
grossen  Mengen  im  Verlauf  einiger  Minuten  beendigt;  als  Producte 
derselben  wurden  Stickstoff,  Anilin  und  Benzol  nachgewiesen.  Die 
Entstehung  der  beiden  letzten  lässt  sich  nur  auf  zwei  verschiedene, 
gleichzeitig  verlaufende  Vorgänge  zurückführen.  Während  das  Anilin 
nur  durch  Sprengung  der  Hydrazingruppe  entstehen  kann,  vielleicht 
nach  der  Gleichung: 

2  C6H5  -  NH  -  NH2  +  0  =  2  C6H5  •  NH2  +  Ha0  +  N2, 

erinnert  die  Bildung  des  Benzols  vielmehr  an  die  Zersetzung  der  Diazo- 
körper  durch  reducirende  Agentien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  in 
Gasform  ausgeschieden  wird  und  dafür  der  Eintritt  von  Wasserstoff 
in  den  Benzolrest  erfolgt. 
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Phenylhydrazin  und  Bromäthyl. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Moleculen  Phenylhydrazin  und  J  odäthyl 
erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  und  die  Reaction  wird  bei 
grösseren  Mengen  so  heftig,  dass  die  ganze  Masse  sich  mit  explosions¬ 
artiger  Gasentwicklung  zersetzt.  Glatter  verläuft  die  Einwirkung 
von  Bromäthyl. 

Die  Reaction  beginnt  auch  hier  schon  in  der  Kälte  und  wird  durch 
zeitweises  Einstellen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser  und  schliesslich 
gelindes  Erwärmen  am  Rückflusskühler  ohne  Gefahr  zu  Ende  geführt; 
die  Eösung  erstarrt  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Base  und  etwa  1%  Mol. 
Bromäthyl  (ein  geringer  Ueberschuss  des  letzteren  ist  vortheilhaft) 
vollständig  zu  einem  Magma  von  feinen  weissen  nadelförmigen  Kry- 
stallen,  welche  von  der  geringen  Menge  des  überschüssigen  C2H5Br 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  leicht  befreit  werden.  Das 
Product  löst  sich  vollständig  in  Wasser  und  liefert  mit  Natronlauge 
zersetzt  ein  complicirtes  Gemenge  von  flüssigen  flüchtigen  Basen,  für 
deren  Trennung  bisher  keine  brauchbare  Methode  gefunden  wurde. 
Das  Oel  ging  bei  der  Destillation  zwischen  180  und  240°  über;  constante 
Intervallen  im  Siedepunkte  wurden  nicht  beobachtet  und  die  Analyse 
der  verschiedenen  Fractionen  gab  keine  entscheidenden  Zahlen;  eben 
so  wenig  führten  die  bisher  für  derartige  Basengemenge  üblichen  Tren¬ 
nungsmethoden  durch  Oxaläther,  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  oder 
salpetrige  Säure  hier  zum  Ziel.  Durch  Uebersättigen  mit  concentrirter 
Salzsäure  konnte  zwar  der  grösste  Theil  des  unveränderten  Phenyl¬ 
hydrazins  als  schwer  lösliches  Hydrochlorat  entfernt  werden;  die 
Untersuchung  der  übrigen  Producte  wurde  indessen  vorläufig  aufge- 
schoben,  nachdem  in  der  Reduction  der  Nitrosamine  eine  weit  bequemere 
Methode  zur  Darstellung  der  secundären  unsymmetrischen  Hydrazine 
gefunden  war;  sie  soll  aber  möglichst  bald  wieder  aufgenommen  werden, 
da  bei  dieser  Reaction  die  gleichzeitige  Bildung  des  dem  Hydrazobenzol 
entsprechenden  Aethylphenylhydrazins  mit  ziemlicher  Gewissheit  zu 
erwarten  ist. 

Weit  leichter  gelang  es,  aus  der  wässerigen,  durch  Extraction  mit 
Aether  von  den  flüchtigen  Basen  befreiten  alkalischen  Losung  einen 
Körper  zu  isoliren,  der  als  eigenthümliche  Ammoniumverbindung  sowohl 
für  die  Theorie  dieser  Verbindungen,  als  auch  für  die  Constitution  des 
Phenylhydrazins  von  besonderer  Bedeutung  ist. 

Derselbe  scheidet  sich  aus  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  auf 
Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  in  feinen  weissen  Nadeln  ab; 
durch  Filtriren,  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  ihn  in  wasserhellen  kurzen  Prismen, 
deren  Analyse  zu  der  Formel  C6H5  ♦  N2H2  •  C2H5  •  C2H5  •  Br  führte. 
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0,2762  Grm.  gaben  0,4978  C02  und  0,182  H20.  —  0,4458  Grm.  gaben 
0,3411  AgBr.  —  0,4012  Grm.  gaben“  40,5  CC.  Stickstoff  bei  20°  und  752  MM. 
Druck. 


Ber.  C  48,98,  H  6,94,  N  11,43,  Br  32,65. 
Gef.  „  49,12,  „  7,3,  „  11,43,  „  32,55. 


Beim  langsamen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  glänzenden,  prachtvoll  ausgebildeten,  rhom¬ 
bischen  Krystallen  ab.  Herr  Dr.  Arzruni1)  hat  die  krystallographische 
Untersuchung  derselben  freundlichst  übernommen  und  theilt  darüber 

Folgendes  mit:  „  ,  ,  .  , 

, ,  Kry stallsystem :  rhombisch . 

a  :  b  :  c  =  0,8219  :  1  :  0,8265. 


Schöne  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Krystalle.  Beobachtete 
Formen:  m  —  110  =  ooP ,  d  —  101  =  P  öö,  c  —  001  =  OP .  m  und  d 
oft  gleich  gross  entwickelt,  c  schmal  und  nach  der  Combinationskante 
c  d  gestreift.  Die  Krystalle  meistens  lang  nach  der  Axe  b. 


_ 

Gemessen 

Berechnet 

- € - 

(110)  (110) 

*78°  50' 

— 

\\i 

/y 
/  / 

(101)  (101) 

*90  19 

— 

— ( 

771>k 

(101)  (001) 

45  11V, 

45°  91  , 

//  ab  ^ 

\  - 
V  \ 

(101)  (110) 

56  46 

56  47 

\_x. 

Ebene  der 

optischen  Axen 

parallel  010  = 

ix?  oc,  erste 

Mittel 

linie  =  Axe  c. 

2  Ha  für  Natrium  -  91°  36' 

2  H0  ,,  ,,  —  105°  approximativ, 

also  2  Va  ,,  ,,  —  84° 

Dispersion  der  optischen  Axen:  q  <  v.  Doppelbrechung  positiv, 

stark.“ 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  sehr  schwer  in  con- 
centrirten  Alkalien,  unlöslich  in  Aether;  beim  Erhitzen  auf  180°  fängt 
sie  an  sich  braun  zu  färben,  gegen  193°  erfolgt  rasche  Zersetzung,  ver¬ 
bunden  mit  Gasentwickelung  und  Destillation  einer  gelben  öligen 
Flüssigkeit;  als  Rückstand  bleibt  eine  halb  verkohlte  Masse. 

Sie  zeigt  in  jeder  Beziehung  das  charakteristische  Verhalten  der 
Ammoniumverbindungen  und  man  könnte  sie  als  Phenyldiäthylazonium- 
bromid2)  bezeichnen;  von  Alkalien  wird  sie  nicht  verändert,  dagegen 

9  Vgl.  Groth’s  Zeitsckr.  f.  Krystall.  u.  Min.  1871,  388. 

2)  Bezüglich  der  Nomenclatur  dieser  und  der  nachfolgenden  Verbindungen, 
welche  einige  Schwierigkeiten  bietet,  sehe  ich  mich  zu  folgenden  Vorschlägen  ver¬ 
anlasst. 

Die  bei  den  Basen  des  Ammoniaktypus  allgemein  gebräuchlichen  Endungen 
Amin,  Amid,  Ammonium  sollen  einfach  in  Azin,  Azid,  Azonium  für  die  betreffen¬ 
den  Derivate  der  Hydrazine  umgewandelt  werden.  Für  die  Harnstoffabkömmlinge 
ergiebt  sich  daraus  die  Bezeichnung  Carbazid,  Sulfocarbazid ;  bei  Harnstoffabkömm- 
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durch  Silberoxyd  und  Silbersalze  leicht  entbromt;  ersteres  liefert  das 
in  Wasser  leicht  lösliche,  alkalisch  reagirende  Hydroxyd.  Beim  Schüt¬ 
teln  der  wässerigen  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  wird  das 
Brom  rasch  durch  Chlor  ersetzt  und  es  entsteht  das  in  Wasser  ebenfalls 
sehr  leicht  lösliche  Chlorid;  dieses  liefert  mit  Platinchlorid  ein  schwer 
lösliches,  aus  heissem  Wasser  in  braungelben  kleinen  Krystallen  an- 
schiessendes  Doppelsalz  von  der  Formel:  [C6H5N2H2  •  (C2H5)2Cl]2PtCl4. 

0,3774  Grm.  gaben  0,1006  Pt. 

Ber.  Pt  26,62.  Gef.  Pt  26,66. 

Fehling’sche  Lösung  wird  von  der  Substanz  auch  in  der  Wärme 
nicht  verändert,  eben  so  wenig  wird  dieselbe  durch  weiteres  Kochen 
mit  Brom-  oder  Jodäthyl  angegriffen;  basische  Eigenschaften  scheint 
dieselbe  nicht  mehr  zu  besitzen,  da  Verbindungen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  nicht  erhalten  werden  konnten. 

Ihre  Zusammensetzung  und  Verhalten  sind  von  besonderem  Inter¬ 
esse  für  die  Frage  der  Ammoniumbildung. 

Bekanntlich  hat  A.  W.  Hofmann  durch  seine  schönen  Unter¬ 
suchungen  über  die  substituirten  Amine  mit  Sicherheit  nachgewiesen, 
dass  bei  den  Basen  des  Ammoniaktypus  die  Bildung  von  sogenannten 
Ammoniumverbindungen  erst  eintritt,  wenn  alle  typischen,  d.  h.  an 
Stickstoff  gebundenen  Wasserstof fatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt 
sind;  man  hat  diesen  Schluss  später  auch  auf  die  complicirten  Di-  und 
Triamone  ausgedehnt  und  die  Ammoniumbildung  theilweise  als  Re- 
action  benutzt,  um  in  diesen  Verbindungen  die  Zahl  der  typischen 
Wasserstof  fatome  zu  ermitteln. 

Demzufolge  war  a  priori  ein  gleiches  Verhalten  bei  den  Hydrazinen 
zu  erwarten.  Diese  Ansicht  hat  sich  jedoch  nicht  bestätigt;  vielmehr 
beweist  die  Zusammensetzung  obiger  Substanz  in  eclatanter  Weise, 
dass  hier  die  Bildung  von  Ammoniumkörpern  bereits  eintritt,  wenn 
von  den  drei  Wasserstoff atomen  der  Hydrazingruppe  nur  eins  durch 
Aethyl  ersetzt  ist  und  die  Indifferenz  derselben  gegen  Alkyljodüre  zeigt 
ferner,  dass  mit  der  Anlagerung  von  C2H5  •  Br  der  weiteren  Einführung 
von  Alkoholradicalen  ein  Ziel  gesetzt  ist. 

Mit  dem  ersten  fundamentalen  Satze  der  Theorie  der  Ammonium- 
verbindungen,  dass  dieselbe  nur  bei  tertiären  Amingruppen  eintreten 
könne,  lässt  sich  die  Existenz  dieses  Körpers  nichts  desto  weniger  leicht 
in  UebereinStimmung  bringen  durch  die  Annahme,  dass  die  Anlagerung 

lingen  und  Säureamiden,  welche  eine  Amid-  und  Azidgruppe  enthalten,  wird  diess 
durch  Beifügung  der  Sylbe  ,,semi“  ausgedrückt.  Der  Nachtheil  der  Inconsequenz, 
welchen  diese^Bezeichnungsweise  gegenüber  der  Endung  „hydrazid“  Carbohydrazid 
usw.  hat,  scheint  mir  durch  den  Vorzug  der  Kürze  und  des  Wohlklangs  reichlich 
aufgewogen  zu  werden. 
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von  Bromäthyl  hier  an  die  ursprüngliche  Imidogruppe  des  Phenyl¬ 
hydrazins  stattfindet,  nachdem  das  letzte  Wasserstof fatom  derselben 
vorher  durch  Aethyl  ersetzt  worden.  Dass  dem  in  der  That  so  ist,  geht 
fast  mit  voller  Gewissheit  aus  der  Bildung  derselben  Substanz  bei  der 
Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Aethylphenylhydrazin  hervor. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  beider  Substanzen  in  äquivalenten  Mengen 
längere  Zeit  am  Rückflusskühler,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  allmälig 
zu  einer  weissen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallmasse,  welche  zum 
grossen  Theil  aus  Phenyldiäthylazoniumbromid  besteht;  letzteres  wurde 
wie  oben  beschrieben  gereinigt.  Die  Verbindung  zeigte  in  jeder  Beziehung 
dasselbe  Verhalten,  wie  das  aus  Phenylhydrazin  gewonnene  Präparat. 

Die  Analyse  gab  dieselben  Zahlen. 

0,2477  Grm.  gaben  25,5  CC.  Stickstoff  bei  10°  und  717  MM.  Druck.  — 
0,3793  Grm.  nach  der  Methode  von  Volhard  titrirt  verbrauchten  15,5  CC. 
1/10  Normalsilberlösung. 

Bei*.  N  11,43,  Br  32,65. 

Gef.  „  11,64,  „  32,7. 

Und  die  von  Herrn  Dr.  Arzruni  freundlichst  ausgeführte  krystallo- 
graphische  Untersuchung  endlich,  welche  mit  der  früheren  scharf  über¬ 
einstimmende  Resultate  gab,  lässt  keinen  Zweifel  über  die  Identität 
beider  Producte.  Da  das  Aethylphenylhydrazin  die  Constitution 

^ß^sX-vr _ xttt 

c2h5/JN  2 

hat,  so  würde  daraus  für  die  Ammoniumverbindung  bei  der  heute  ge¬ 
bräuchlichen  atomistischen  Anschauungsweise  die  Formel: 

C6H5x 

(C2H5)  2==N-NH2 
Br/ 

resultiren.  . 

Dagegen  scheint  mir  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  und  be¬ 
sonders  noch  ihre  Indifferenz  gegen  Alkyljodüre  ein  deutlicher  Beweis, 
dass  der  Eintritt  der  Ammoniumbildung  sowohl  bei  Hydrazinen,  als 
bei  den  gewöhnlichen  Polyaminen  nicht  als  absolut  zuverlässiges  Er¬ 
kennungsmittel  für  die  Zahl  der  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstof f- 
atome  angesehen  werden  darf ;  der  Schluss,  der  sich  aus  dieser  Reaction 
mit  Sicherheit  ziehen  lässt,  ist  vielmehr  dahin  zu  modificiren,  dass  die 
Anlagerung  von  je  einem  Molecul  Jodäthyl  das  Vorhandensein  von  je 
einer  tertiären  Amingruppe  anzeigt,  dass  neben  derselben  aber  noch 
beliebig  viele  intacte  Imid-  oder  Amidgruppen  vorhanden  sein  können. 

Das  Phenyldiäthylazoniumbromid  ist  übrigens  nicht  das  erste, 
mit  Sicherheit  bekannte  Beispiel,  welches  für  die  Richtigkeit  dieser 
Ansicht  spricht.  Man  weiss  unter  Anderem  schon  längst,  dass  das 
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Kreatinin1)  direct  ein  Molecul  C2H5  •  Br  fixirt  und  eine  Ammonium  Ver¬ 
bindung  bildet,  trotzdem  dasselbe  noch  zwei  intacte  Imidgruppen  enthält. 

Auch  die  Schlüsse,  welche  A.  W.  Hof  mann  aus  der  Untersuchung 
der  Ammoniumverbindungen  des  Rosanilins  zieht,  dass  in  demselben 
nur  drei  typische  Wasserstoff atome  enthalten  sein,  können  heute  nicht 
mehr  als  zutreffend  angesehen  werden,  seitdem  Caro  und  Wanklyn2) 
gezeigt,  dass  durch  salpetrige  Säure  aller  Stickstoff  in  Gasform  aus¬ 
geschieden  wird  und  später  Otto  Fischer  und  ich3)  durch  die  Analysen 
der  dabei  zuerst  entstehenden  Diazoverbindung  bestimmt  nachgewiesen 
haben,  dass  dieselbe  drei  Diazogruppen  enthält.  Aehnliche  Verhältnisse 
werden  sich  voraussichtlich  auch  bei  den  gewöhnlichen  Polyaminen 
der  aromatischen  Reihe  zeigen,  deren  bezügliche  Untersuchung  in 
mancher  Beziehung  interessante  Resultate  verspricht,  aber  bis  jetzt 
kaum  in  Angriff  genommen  worden  ist. 

Har nstoff abkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 

Bezüglich  der  Harnstoffbildung  zeigt  das  Phenylhydrazin  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak  und  den  Aminbasen;  alle 
Reactionen,  die  hier  in  Anwendung  kommen,  sind  auch  dort  leicht 
auszuführen;  dagegen  wurden  bei  den  Producten  selbst  manche  auf¬ 
fallende  und  von  dem  Verhalten  der  gewöhnlichen  Harnstoffe  sehr 
abweichende  Erscheinungen  beobachtet.  Der  modificirende  Einfluss 
der  Hydrazingruppe  kommt  besonders  bei  der  Einwirkung  von  sal¬ 
petriger  Säure  und  noch  mehr  bei  der  eigentümlichen  Zersetzung  der 
Sulfoharnstoffe  durch  Alkalien  zur  Geltung. 


Aethylphenylsemicarbazid. 

Dieser  Harnstoff  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Phenyl¬ 
hydrazin  und  Isocyansäureäther;  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
bringt  man  gleiche  Molecule  der  Agentien  in  nicht  zu  verdünnter  äthe¬ 
rischer  Lösung  zusammen.  Der  grösste  Theil  des  Harnstoffs  scheidet 
sich  bald  krystallinisch  ab;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Abdampfen 
des  Aethers.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
wird  der  Körper  in  rein  weissen  Blättchen  von  der  Formel 


erhalten. 


CHL 


N2H2 


GO  •  NH  •  CJL 


0,2587  Grm.  gaben  0,574  C02  und  0,1707  H20.  —0,1785  Grm.  gaben  36  CC. 
Stickstoff  bei  6°  und  717  MM.  Druck. 

Ber.  C  60,34,  H  7,26,  N  23,46. 

Gef.  „  60,54,  „  7,33,  „  23,24. 


x)  Neubauer,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  131,  288. 

2)  Proceed.  Royal  Society  15,  210. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  891.  (S.  29.) 
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Die  Substanz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  ebenso  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  Alkalien;  von  heissem  Alkohol  wird  sie  ziemlich  leicht 
aufgenommen,  aus  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  wurde  sie 
beim  langsamen  Verdunsten  in  gut  ausgebildeten  tafelförmigen  Kry- 
stallen erhalten.  Hr.  Dr.  Arzruni1)  hat  dieselben  gemessen  und  theilt 
darüber  Folgendes  mit: 

, ,  Kr y stallsystem :  monosymmetrisch . 
a:  b  :  c  =  0,8268:  1 :  1,1457. 

/?  =  61  °  0'. 

Beobachtete  Formen:  m  =  110  —  oo  P,  c  —  001  =  OP,  p  —  111 


=  +  P,  q  = 

011  =  P  oo.  Weisse 

durchsichtige 

Krystalle, 

tafelartig 

nach  001. 

• 

Gemessen 

Berechnet 

(111)  üll) 

78°  21 7/ 

77°  12' 

(HO)  (110) 

*71  45 

qs. 

c 

(110)  (001) 

*66  52 

- —  i 

in 

(001)  (111) 

77  37 

78  12V.,  \ 

?ru  ) 

(HD  (HO) 

34  36 

34  4 

(001)  (011) 

*45  0 

— 

Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene;  erste 
Mittellinie  im  spitzen  Winkel  ß.  Durch  001  gesehen  ist  das  Axenbild 
ausserhalb  des  Gesichtsfeldes.“ 

Die  Substanz  schmilzt  bei  151°  und  zersetzt  sich  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  unter  starker  Gasentwickelung,  wobei  nur  eine  geringe 
Menge  Kohle  zurückbleibt.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  sie  sich 
leicht  und  bildet  damit  ein  unbeständiges  Salz.  Bei  längerem  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  wird 
sie  glatt  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Phenylhydrazin  gespalten, 
eben  so  durch  längeres  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Fehling’scher  Lösung  eine  blauschwarze  Färbung 
und  einen  eben  so  gefärbten  flockigen  Niederschlag;  in  verschlossenen 
Gefässen  geht  diese  Farbe  bald  in  Gelb  über,  wird  jedoch  beim  Schütteln 
mit  Luft  wieder  hergestellt,  beim  gelinden  Erwärmen  der  Lösung  erfolgt 
schliesslich  vollständige  Zersetzung  und  die  Abscheidung  von  Kupfer¬ 
oxydul.  Die  dunklen  Flocken  sind  wahrscheinlich  eine  Kupfer  Verbindung 
des  Harnstoffs;  ihre  Bildung  ist  für  diesen  eine  ebenso  empfindliche 
und  charakteristische  Reaction,  wie  die  bekannte  Biuretprobe, 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Veränderung  der  Substanz  durch 
salpetrige  Säure,  wobei  ein  gut  krystallisirendes  und  ziemlich  bestän¬ 
diges  Nitrosoderivat  entsteht;  am  leichtesten  wird  dasselbe  erhalten, 
wenn  man  die  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  rauchender  Salz- 

x)  Vgl.  Groth’s  Zeitschr.  f.  Krystall.  u.  Min.  181T,  387. 
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säure  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs  in  der  Kälte  mit 
NaN02  in  sehr  concentrirter  wässeriger  Lösung  behandelt,  nach  be¬ 
endeter  Reaction  mit  Wasser  fällt  und  das  in  feinen  gelben  Nadeln 
abgeschiedene  Nitrosamin  durch  Coliren  rasch  von  der  Mutterlauge 
trennt.  Etwa  unveränderten  Harnstoff,  der  übrigens  nur  bei  Mangel 
an  salpetriger  Säure  beigemengt  sein  kann,  entfernt  man  leicht  durch 
Auflösen  des  Products  in  verdünntem  Alkali,  Filtriren  und  Ausfällen 
mit  Essigsäure.  Einmaliges  Umkrystallisiren  aus  warmem  reinem 
Aceton  liefert  die  reine  Substanz  in  feinen  gelben  Nadeln,  welche  nur 
kurze  Zeit  im  Vacuum  getrocknet  zur  Analyse  verwandt  wurden.  Die 
erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C9H12N402. 

0,1801  Grm.  gaben  41,5  CC.  Stickstoff  bei  8°  und  730  MM.  Druck.  — 
0,2315  Grm.  gaben  0,441  C02  und  0,1268  H20. 

Ber.  C  51,92,  H  5,77,  N  26,92. 

Gef.  „  51,96,  „  6,08,  „  26,72. 

Die  Reaction  verläuft  ganz  analog  der  gewöhnlichen  Nitrosamin- 
bildung  und  die  Substanz  selbst  zeigt  in  jeder  Beziehung  das  Verhalten 
dieser  Körper;  man  kann  sie  demzufolge  als  Aethylphenylnitroso- 
semicarbazid  bezeichnen. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser,  Chloroform,  Benzol  und  Eigroin;  von  warmem  Eisessig  wird 
sie  leicht,  jedoch  unter  theilweiser  Zersetzung  aufgenommen.  Frisch 
bereitet  schmilzt  sie  bei  86,5°,  wobei  schon  geringe  Gasentwicklung 
eintritt;  beim  Aufbewahren,  besonders  in  verschlossenen  Gefässen, 
färbt  sie  sich  bald  rothbraun  und  zerfliesst  allmälig  zu  einer  öligen, 
ziemlich  intensiv  riechenden  Flüssigkeit;  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
giebt  sie  leicht  die  Lieber  man  n’schen  Farbstoffe. 

Bemerkenswerth  ist  ihr  Verhalten  gegen  verdünnte  Alkalien;  sie 
löst  sich  darin  in  der  Kälte  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  wird 
durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden;  durch  den  Eintritt 
der  Nitrosogruppe  und  des  Harnstoffrestes  ist  also  die  Basicität  der 
Hydrazingruppe  nicht  allein  vollständig  aufgehoben,  sondern  in  das 
gerade  Gegentheil  umgewandelt  und  die  Verbindung  zeigt  ähnlich 
manchen  complicirten  Harnstoffabkömmlingen  ausgeprägt  saure  Eigen¬ 
schaften. 

Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  findet  dagegen  Zersetzung 
statt  und  der  Körper  zerfällt  glatt  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und 
Diazobenzolimid  nach  dem  Schema: 

c9h12n4o2  =  c6h5  .  N3  +  C2H5  .  nh2  +  co2. 

Diese  Reaction  giebt  genügenden  Aufschluss  über  die  Constitution 
dieser  und  der  vorigen  Verbindung  und  zwar  auf  Grund  folgender 
Betrachtungen.  Das  aus  dem  Phenylhydrazin  durch  Einwirkung  von 
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salpetriger  Säure  entstehende  Nitrosoderivat  hat  unzweifelhaft  die 

Formel  C6H5  •  N  —  NH, 

I 

NO 

und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  Diazobenzolimid,  woraus  für 
letzteres  die  Formel  C6H5  •  N _ N 

\  S 

N 

hergeleitet  wurde;  für  das  Aethylphenylnitrososemicarbazid,  dessen 
Spaltung  in  Diazobenzolimid  und  die  übrigen  Zersetzungsproducte  des 
Harnstoffs  dieser  Reaction  offenbar  analog  ist,  folgt  daraus  mit  Ge¬ 
wissheit,  dass  die  NO-Gruppe  ebenfalls  mit  dem  Stickstoff  der  ursprüng¬ 
lichen  Imidgruppe  des  Phenlhydrazins  in  Bindung  steht,  dass  mithin 
die  Constitution  der  Verbindung  durch  die  Formel 

C6H5  —  N  —  NH  •  CO  •  NH  —  C,H5 

! 

NO 

ausgedrückt  ist;  für  das  Aethylphenylsemicarbazid  ergiebt  sich  daraus 
weiter  die  entsprechende  Formel  C6H5  •  NH  -  NH  •  CO  •  NH  -  C2H5 
und  es  ist  endlich  wohl  kein  zu  weit  gehender  Schluss,  wenn  man  auf 
Grund  dieser  Thatsachen  auch  bei  allen  übrigen  Hydrazinharnstoffen, 
für  welche  der  directe  experimentelle  Beweis  nicht  so  leicht  zu  erbringen 
ist,  den  Harnstoffrest  mit  der  ursprünglichen  NH2-Gruppe  des  Phenyl¬ 
hydrazins  verbunden  annimmt. 

Zahlreiche  Versuche,  aus  obigem  Nitrosokörper  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  eine  Base  mit  drei  unter  einander  ver¬ 
bundenen  Stickstof fatomen  zu  gewinnen,  waren  erfolglos  und  es  scheint 
hier  in  der  That  die  Abspaltung  der  NO-Gruppe  bei  der  Reduction, 
welche  man  früher  irrthümlicher  Weise  als  charakteristisch  für  die 
Nitrosamine  angesehen  hatte,  nicht  vermieden  werden  zu  können. 

Phenylsemicarbazid,  C6H5  -  NH  -  NH  •  CO  •  NH2. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  cyansaurem 
Kali  auf  die  neutralen  Salze  des  Phenylhydrazins;  zur  Darstellung 
derselben  bringt  man  äquivalente  Mengen  der  Agentien  in  nicht  zu 
verdünnter  Eösung  zusammen.  In  gelinder  Wärme  vollzieht  sich  die 
Reaction  sehr  rasch  und  der  grösste  Theil  des  Harnstoffs  fällt  als  wenig 
gefärbte  Krystallmasse  aus ;  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  wird  derselbe  in  rein  weissen  Blättchen 
von  der  Formel  C7H9N30  erhalten. 

0,2252  Grm.  gaben  0,46  C02  und  0,127  H20.  —  0,161  Grm.  gaben  40,5  CC. 
Stickstoff  bei  12°  und  713  MM.  Druck. 

Ber.  C  55,63,  H  5,96,  N  27,81. 

Gef.  „  55,7,  „  6,26,  „  28,0. 
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Die  Substanz  ist  in  heisseni  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Holz¬ 
geist  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  170°.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
oder  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  weissen  Krystallaggregaten 
von  wenig  charakteristischer  Form  ab. 

Ihr  gesammtes  Verhalten  gleicht  dem  der  vorigen  Verbindung 
aufs  Vollständigste.  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  sie  in  Kohlen¬ 
säure,  Phenylhydrazin  und  Ammoniak  gespalten;  sie  reducirt  Fehling- 
sche  Lösung  in  gelinder  Wärme  und  liefert  in  salzsaurer  Lösung  mit 
salpetrigsaurem  Natron  behandelt  ein  in  farblosen  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Nitrosoderivat,  welches  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Diazo- 
benzolimid,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt  und  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  ebenfalls  unter  Abspaltung  der  NO-Gruppe  in  den  Harn¬ 
stoff  zuriickverwandelt  wird. 

Phenylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Während  Ammoniak  und  die  primären  Amine  der  Fettreihe  sich 
direct  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  Salzen  der  Sulfocarbaminsäure  oder  ihrer 
Derivate  vereinigen,  sind  ähnliche  Verbindungen  der  aromatischen  Amin¬ 
basen  nicht  bekannt ;  das  Anilin  wird  bekanntlich  von  Schwefelkohlenstoff 
nur  langsam  angegriffen  und  liefert  direct  unter  H2S-Entwicklung  das 
Sulfocarbanilid.  Die  primären  Hy  drazine  der  aromatischen  Reihe  zeigen  im 
Gegensatz  hierzu  wieder  ein  den  fetten  Aminbasen  ganz  analoges  V  erhalten. 

Phenylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sich  in  der 
Kälte  schon  unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  der  krystallinischen 
Verbindung  (C6H5N2H3)2CS2,  welche  als  phenyls  ulfocarbazin- 
saures  Phenylhydrazin  bezeichnet  werden  kann.  Bei  der  Dar¬ 
stellung  dieser  leicht  veränderlichen  Substanz  ist  jede  Temperatur¬ 
erhöhung  möglichst  zu  vermeiden;  man  verdünnt  deshalb  die  Base 
vor  dem  Zusatz  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  dem  vierfachen  Volumen 
Aether,  oder  wendet  gleich  von  ersterem  eine  dieser  Verdünnung  ent¬ 
sprechende  Menge  an.  Unter  heftigem  Aufkochen  der  Lösung  findet  so¬ 
fort  die  Ausscheidung  des  festen  Salzes  statt;  dasselbe  wird  durch 
Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Aether  sogleich  rein  erhalten. 

Die  Analyse  eines  nur  wenige  Stunden  im  Vacuum  getrockneten 
Präparates  gab  die  der  Formel  (C6H5  •  N2H3)2CS2  entsprechenden  Werthe. 

0,2944  Grm.  gaben  0,575  C02  und  0,1426  H20.  —0,2788  Grm.  gaben  46,5  CC. 
Stickstoff  bei  18,5°  und  750  MM.  Druck. 

Ber.  C  53,43,  H  5,5,  N  19,18. 

Gef.  „  53,27,  „  5,4,  „  19,0. 

Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Ligroin,  leicht  in  warmem  Aceton;  diese  Lösung  giebt 
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mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher 
durch  überschüssiges  Bleisalz  roth  gefärbt  wird  und  dessen  Zusammen¬ 
setzung  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  wurde.  Frisch  bereitet  schmilzt 
sie  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  zwischen  96  und  97°  unter 
geringer  Gasentwicklung  zu  einer  schwachgelben  Flüssigkeit ;  bei 
längerem  Erhitzen  wird  sie  dagegen  schon  bei  weit  niedrigerer  Tem¬ 
peratur,  ohne  zu  schmelzen,  vollständig  zersetzt.  Aus  Aether  krystallisirt 
sie  beim  Verdunsten  in  feinen  sechsseitigen  Tafeln  oder  Prismen.  Was 
die  Constitution  der  Verbindung  betrifft,  so  erscheint  es  aus  verschie¬ 
denen  Gründen,  wenn  auch  nicht  gerade  bewiesen,  so  doch  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  durch  die  Formel  C6H5  —  NH 
—  NH  —  CS  •  S  •  H4N2  •  CßH5  ausgedrückt  ist. 

Dass  die  Anlagerung  des  Schwefelkohlenstoffs  an  die  Amidogruppe 
des  Phenylhydrazins  erfolgt,  kann  kaum  noch  zweifelhaft  sein,  nachdem 
dasselbe  für  die  gewöhnlichen  Harnstoffe  direct  nachgewiesen  ist  und 
die  in  der  Formel  angenommene  Structur  der  schwefelhaltigen  Gruppe 
ist  nur  eine  nothwendige  Consequenz  der  modernen  Anschauung  über 
die  Constitution  der  sulfocarbaminsauren  Salze. 

Eine  wichtige  Bestätigung  erhält  diese  Ansicht  durch  die  Spaltung 
der  Verbindung  mittelst  Säuren  in  Phenylhydrazin  und  die  freie  Phe- 
nylsulfocarb azinsäure  C6H5  -  NH  -  NH  •  CS  •  SH. 

Das  frisch  bereitete  und  noch  nicht  zersetzte  Salz  löst  sich  in  ver¬ 
dünntem  wässerigen  Kali  leicht  und  ohne  Farbenerscheinung;  ver¬ 
dünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  die  Säure  in  feinen  glän¬ 
zenden  Blättchen,  welche  in  reinem  Zustand  ganz  farblos,  bei  der  Dar¬ 
stellung  grösserer  Mengen  aber  stets  durch  Beimengung  eines  dunkeln 
Farbstoffs  schwach  grünlich  gefärbt  sind.  Durch  Abfiltriren,  Abpressen, 
Anrühren  mit  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  und  nochmalige 
Filtration  erhält  man  dieselbe  rein  weiss.  Die  Analyse  eines  Products, 
welches  ganz  farblos  war,  sich  in  Kali  ohne  Farbe  löste  und  nur  einige 
Stunden  im  Vacuum  getrocknet  wurde,  gab  folgende  Zahlen: 

0,3072  Grm.  gaben  0,5122  C02  und  0,124  HaO.  —  0,2092  Grm.  gaben 
0,5336  BaS04. 

C6H5N2H3  •  CS2.  Ber.  C  45,65,  H  4,35,  S  34,78. 

Gef.  „  45,47,  „  4,49,  „  35,03. 

Die  Verbindung  hat  ausgesprochen  saure  Eigenschaften;  sie  löst 
sich  in  Alkalien  leicht  und  ohne  Zersetzung ;  gut  charakterisirte  Metall¬ 
derivate  habe  ich  indessen  nicht  erhalten.  Die  Alkalisalze  können  wegen 
ihrer  Löslichkeit  und  Unbeständigkeit  nicht  isolirt  werden  und  ein  Blei¬ 
salz,  welches  durch  Zusatz  von  Bleiacetat  zu  einer  Lösung  der  Säure 
in  Aceton  als  röthlich  gefärbter  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
wurde,  schien  identisch  mit  der  Bleiverbindung  der  vorigen  Substanz 
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zu  sein  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  aus  denen  sich  keine  wahr¬ 
scheinliche  Formel  berechnen  Hess. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  Eisessig  und  Alkohol,  zer¬ 
setzt  sich  jedoch  in  diesen  Lösungen  ausserordentlich  leicht;  die  nur 
einigermassen  concentrirte  ätherische  Lösung  scheidet  schon  nach 
einigen  Minuten  reichliche  Mengen  des  vorigen  Salzes  ab  und  es  lässt 
sich  in  derselben  eine  entsprechende  Menge  freien  Schwefelkohlenstoffs 
nachweisen.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Säure,  wenn  auch  weit 
langsamer,  in  trockenem  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ; 
rasch  erfolgt  dieselbe  beim  gelinden  Erwärmen,  wobei  jedoch  der  Vor¬ 
gang  durch  secundäre  Zersetzungen  des  zuerst  gebildeten  phenylsulfo- 
carbazinsauren  Phenylhydrazins  complicirter  wird.  Beim  Erhitzen  der 
freien  Säure  auf  40°  erfolgt  zunächst  eine  reichliche  Destillation  von 
Schwefelkohlenstoff ;  sobald  diese  beendigt,  tritt  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  auf,  welcher  beim  stärkeren  Erhitzen  auf  80  bis 
90°  in  Strömen  entweicht;  die  Masse  schmilzt  dabei  theilweise  und 
färbt  sich  schmutziggrün;  schliesslich  wird  der  Schwefelwasserstoff 
durch  Ammoniak  verdrängt.  Als  das  Erhitzen  auf  diesem  Punkte 
unterbrochen  wurde,  konnte  aus  dem  teigartigen  schmutziggrünen 
Rückstände  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ein  Körper 
in  farblosen  kleinen  Prismen  isolirt  werden,  welcher  die  Zusammen¬ 
setzung  (C6H5  •  N2H2)2CS  hat  und  mit  der  später  beschriebenen,  direct 
aus  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  entstehenden  Substanz 
identisch  ist. 

0,2608  Grm.  gaben  0,5792  C02  und  0,135  H20. 

Ber.  C  60,47,  H  5,42. 

Gef.  „  60,57,  „  5,75. 

Seine  Bildung  erfolgt,  nach  dem  chronologischen  Auftreten  der 
übrigen  Producte  zu  schliessen,  offenbar  in  der  Weise,  dass  aus  zwei 
Moleculen  der  Säure  durch  Abspaltung  von  Schwefelkohlenstoff  zunächst 
letzteres  Salz  entsteht,  welches  dann  weiter  durch  Schwefelwasserstoff¬ 
verlust  in  die  Verbindung  (C6H5  •  N2H2)2SC  übergeht. 

Weit  leichter  wird  diese  natürlich  aus  dem  phenylsulfocarbazin- 
sauren  Phenylhydrazin  direct  gewonnen;  da  dieselbe  die  Zusammen¬ 
setzung  eines  Sulfoharnstoffes  hat  und  ferner  durch  dieselbe  Reaction 
wie  jene  entsteht,  so  darf  man  ihr  wohl  eine  ähnliche  Constitution 
zuschreiben  und  einen  entsprechenden  Namen  geben. 

Diphenylsulfocarbazid. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  wird  das  aus  Phenylhydrazin 
und  Schwefelkohlenstoff  bereitete  rohe  Salz  durch  Abpressen  und 
Trocknen  an  der  Luft  von  Aether  befreit,  fein  zerrieben  und  in  nicht 
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zu  dicken  Schichten  im  Oelbade  auf  100  bis  110°  erhitzt;  die  Masse 
schmilzt  langsam,  bläht  sich  auf  und  entwickelt  reichliche  Mengen  von 
Schwefelwasserstoff;  die  gasförmigen  Zersetzungsproducte  entfernt 
man  zweckmässig  durch  einen  Kohlensäurestrom,  befördert  die  Ein¬ 
wirkung  der  Wärme  durch  zeitweises  Umrühren  der  teigartigen  Masse 
und  unterbricht  die  Operation,  sobald  der  Schwefelwasserstoffgeruch 
durch  Ammoniak  verdrängt  ist.  Die  bei  diesem  Verfahren  nur  wenig 
grünlich  gefärbte  Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  die¬ 
selbe  wird  zerrieben  und  mit  wenig  absolutem  Alkohol  ausgezogen, 
wobei  der  grösste  Theil  der  dunkel  gefärbten  Nebenproducte  in  Lösung 
geht;  durch  Umkrystallisiren  des  fast  weissen  Rückstandes  aus  viel 
heissem  Alkohol,  wobei  jedoch  längeres  Kochen  möglichst  zu  vermeiden 
ist,  erhält  man  den  Harnstoff  vollständig  rein  in  farblosen  harten  drei¬ 
seitigen  Prismen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,2522  Grm.  gaben  0,5595  C02  und  0,1302  H20.  —  0,2132  Grm.  gaben  42  CC. 
Stickstoff  bei  23,5°  und  757  MM.  Druck.  —  0,3094  Grm.  gaben  0,272  BaS04. 

(C6H6-  N2H2)2CS.  Ber.  C  60,47,  H  5,43,  N  21,7,  S  12,4. 

Gef.  „  60,5,  „  5,74,  „  22,05,  „  12,1. 

Die  Substanz  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Eis¬ 
essig  in  der  Kälte  schwer  löslich,  leichter  in  der  Wärme;  hierbei  findet 
jedoch  je  nach  der  Temperatur  eine  mehr  oder  weniger  starke  Zersetzung 
statt.  Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  beim  Kochen  rasch  grün  bis 
dunkelroth,  langsam  erfolgt  dieselbe  Veränderung  in  heissem  Alkohol, 
Benzol  oder  Chloroform ;  sie  ist  bedingt  durch  eigenthümliche  Umwand¬ 
lung  des  Sulfoharnstoffs  in  den  unten  beschriebenen  Farbstoff.  Am 
auffallendsten  ist  die  Erscheinung  bei  einer  Lösung  in  Anilin;  letzteres 
nimmt  die  farblose  Substanz  beim  Erwärmen  mit  tiefgrüner,  in  dickeren 
Schichten  dunkelrother  Farbe  auf  und  beim  Auflösen  in  verdünnter 
Salzsäure  bleibt  der  Farbstoff  in  ziemlich  reinem  Zustande  zurück. 

Dieselbe  Veränderung  findet  ferner,  wenn  auch  in  geringem  Grade, 
beim  blossen  Erhitzen  der  trocknen  Substanz  statt;  bei  130°  beginnt 
dieselbe  sich  grün  zu  färben  und  schmilzt  gegen  150°  zu  einer  dunkel¬ 
grünen  Flüssigkeit,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt. 

Am  glattesten  endlich  gelingt  die  Bildung  des  Farbstoffs  bei  der 
Behandlung  des  Diphenylsulfocarbazids  mit  verdünnten  Alkalien.  Das¬ 
selbe  löst  sich  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge  beim  gelinden 
Erwärmen  leicht,  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelrothe  Farbe  an  und 
scheidet  beim  Ansäuern  den  Farbstoff  in  blauschwarzen  Flocken  ab. 

Durch  Abfiltriren,  Auflösen  im  warmen  Chloroform  und  Fällen 
mit  Alkohol  wird  derselbe  in  blauschwarzen,  mikroscopisch  feinen 
Nadeln  erhalten. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Die  Analysen  verschiedener  Präparate  gaben  übereinstimmend 
Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Formel  C13H12N4S  berechnet. 

Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  des  Diphenylsulfocarbazids 
nur  durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoff  und  ich  lege  auf 
dieselbe  einstweilen  keinen  besonderen  Werth,  da  die  analytischen 
Differenzen  sehr  geringe  sind  und  die  Bildungsweise  des  Farb¬ 
stoffs,  bei  welcher  die  Bedingungen  einer  Oxydation  kaum  vorhan¬ 
den  sind,  über  den  Verbleib  dieser  beiden  Wasserstof fatome  keinen 
genügenden  Aufschluss  giebt;  es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass 
der  Vorgang,  welcher  unter  so  verschiedenen  Bedingungen  erfolgt, 
auf  eine  moleculare  Umlagerung  des  Diphenylsulfocarbazids  zurück¬ 
zuführen  und  der  Körper  selbst  mit  dem  letzteren  nur  isomer  ist. 
Es  bedarf  jedoch  einer  ausführlichen  analytischen  Untersuchung, 
welche  einstweilen  aufgeschoben  wurde,  weil  sie  ausserhalb  des 
engeren  Rahmens  dieser  Arbeit  lag,  um  diese  Frage  endgültig  zu 
entscheiden  und  ich  beschränke  mich  deshalb  hier  auf  die  kurze  Be¬ 
schreibung  der  auffallendsten  Eigenschaften  und  Reactionen  der  Ver¬ 
bindung. 

Dieselbe  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkel- 
rother  Farbe;  diese  Eösung  färbt  Wolle  und  Seide  roth,  gebeizte  Zeuge 
dagegen  nur  sehr  schwach;  beim  Reiben  wird  sie  stark  electrisch,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Chloro¬ 
form  löslich. 

Die  Eösung  in  Chloroform  ist  ausgezeichnet  durch  einen  pracht¬ 
vollen  Dichroismus;  die  in  dickeren  Schichten  dunkelrothe  Farbe  geht 
beim  Verdünnen  in  ein  lebhaftes  Grün  über  und  ist  so  intensiv,  dass 
man  damit  die  geringsten  Spuren  des  Farbstoffs  nachweisen  und  seine 
Bildung  ferner  neben  der  Kupferprobe  als  empfindliche  Reaction  auf 
Phenylhydrazin  benutzen  kann. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  in  der  Kälte 
ohne  Veränderung  mit  schön  blauer  Farbe  gelöst,  beim  Erhitzen  aber 
vollständig  zerstört;  in  Chloroformlösung  mit  Brom  behandelt  liefert 
er  gut  krystallisirende  Substitutionsproducte  von  prachtvoll  metal¬ 
lischem  Flächenreflex.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Zinkstaub 
schon  in  der  Kälte  rasch  verändert,  wobei  die  Farbe  durch  Roth  violett 
in  Weiss  übergeht.  An  der  Luft  oxydirt  sich  die  filtrirte  Lösung  ausser¬ 
ordentlich  rasch,  nimmt  wieder  die  prachtvoll  roth  violette  Farbe  an 
und  scheidet  beim  Absäuern  einen  neuen  Farbstoff  in  rothen  krystal- 
linischen  Flocken  ab. 

Kocht  man  dagegen  die  alkalische  Lösung  einige  Zeit  mit  über¬ 
schüssigem  Zinkstaub,  so  findet  eine  tief  er  gehende  Zersetzung  statt 
und  das  farblose  Filtrat  oxydirt  sich  nicht  mehr  an  der  Luft. 
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Diese  kurzen  Angaben  werden  genügen,  um  erkennen  zu  lassen, 
dass  hier  eine  neue  grosse  Klasse  von  Farbstoffen  vorliegt,  deren  Be¬ 
arbeitung  manche  interessante  Aufschlüsse  über  die  merkwürdigen 
zahlreichen  Veränderungen  der  bei  diesen  Körpern  besonders  reactions- 
f ähigen  Stickstoffgruppe  verspricht ;  im  Allgemeinen  erinnert  das 
Verhalten  derselben  lebhaft  an  die  Baeyer’schen  Phenolfarbstoffe, 
oder  noch  mehr  an  die  von  Liebermann  aus  Phenol  und  salpetriger 
Säure  dargestellten,  bis  jetzt  wenig  untersuchten  stickstoffhaltigen 
Farbstoffe;  von  beiden  unterscheiden  sie  sich  jedoch  wesentlich  durch 
ihren  bedeutenden  Gehalt  an  Schwefel,  der  hier  die  Rolle  des  Sauerstoffs 
in  der  chromogenen  Atomgruppe  zu  spielen  scheint. 

Für  die  Technik  sind  dieselben  trotz  ihrer  leichten  und  wenig 
kostspieligen  Gewinnungsweise  von  keiner  Bedeutung,  wenn  es  nicht 
gelingt,  in  den  Derivaten  oder  bei  den  Homologen  des  Phenylhydrazins 
schönere  und  haltbarere  Farbe  zu  gewinnen. 

Diphenylsulfosemicarbazid,  C6H5  •  N2H2  •  CS  •  NH  •  C6H5. 

Die  Untersuchung  dieser  aus  Phenylhydrazin  und  Phenylsenföl 
entstehenden  Verbindung  schien  geeignet,  darüber  Aufklärung  zu  geben, 
inwiefern  die  eigenthümliche,  beim  Diphenylsulfocarbazid  beobachtete 
Farbstoffbildung  von  der  Zahl  der  Hydrazingruppen  abhängig  ist. 

Zur  Darstellung  derselben  bringt  man  gleiche  Molecule  Basis  und 
Senf  öl  in  nicht  zu  verdünnter  alkoholischer  Lösung  zusammen;  unter 
starker  Wärmeentwickelung  scheidet  sich  der  Harnstoff  sofort  krystal- 
linisch  ab  und  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  in  rein  weissen  farblosen  Prismen  erhalten. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen : 

0,2106  Grm.  gaben  0,4965  C02  und  0,1075  HaO.  —  0,204  Grm.  gaben  32  CC. 
Stickstoff  bei  11,5°  und  716  MM.  Druck. 

Ber.  C  64,2,  H  5,35,  N  17,28. 

Gef.  „  64,3,  „  5,67,  „  17,57. 

Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Schwefel¬ 
kohlenstoff  und  Ligroin,  leichter  in  Aceton  und  in  heissem  Alkohol  und 
Eisessig;  aus  den  meisten  Lösungsmitteln  krystallisirt  sie  in  feinen, 
häufig  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Schmelzpunkt  177°;  beim 
Reiben  wird  sie,  wie  die  meisten  Salze  und  Derivate  des  Phenylhydrazins, 
electrisch. 

In  verdünnten  wässerigen  Alkalien  löst  sie  sich  beim  Erwärmen 
leicht,  aber  ohne  Farbenerscheinung  und  wird  beim  Ansäuern 
wieder  unverändert  abgeschieden.  Die  Löslichkeit  in  Alkalien  wird  auch 
hier  jedenfalls  durch  den  sauermachenden  Einfluss  der  Harnstoffgruppe 
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veranlasst;  die  Beständigkeit  des  Körpers  in  dieser  Lösung  beweist 
dagegen,  dass  bei  der  vorher  besprochenen  Farbstoff bildung  beide 
Hydrazingruppen  des  Diphenylsulfocarbazids  betheiligt  sind.  Durch 
längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  die  Substanz  ähnlich 
dem  Sulfocarbanilid  in  ihre  Generatoren,  Phenylhydrazin  und  Phenyl¬ 
senföl,  gespalten. 

Die  heisse  alkoholische  Lösung  reducirt  Quecksilberoxyd  sofort, 
färbt  sich  dabei  dunkelroth  und  scheidet  beim  Erkalten  krystallinische 
Flocken  von  derselben  Farbe  ab,  welche  nicht  weiter  untersucht  wurden. 

An  die  Harnstoffabkömmlinge  des  Phenylhydrazins  schliessen  sich 
noch  einige  Verbindungen  der  Base  mit  Kohlensäure  und  schwefliger 
Säure  an,  durch  welche  die  Analogie  derselben  mit  dem  Ammoniak 
und  den  Aminbasen  vervollständigt  wird. 

Phenylcarb azinsaures  Phenylhydrazin. 

Phenylhydrazin  absorbirt  trockene  Kohlensäure  sehr  begierig  und 
erstarrt  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse;  leichter  noch  wird 
die  Verbindung  erhalten,  wenn  man  eine  kalt  gehaltene  Emulsion  von 
1  Th.  Basis  und  10  Th.  Wasser  mit  Kohlensäure  sättigt;  durch  rasches 
Abfiltriren,  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Auswaschen  mit  Aether 
erhält  man  die  Verbindung  als  rein  weisse  feine,  weich  anzufühlende 
Krystallmasse. 

Die  Analyse  eines  nur  kurze  Zeit  im  Vacuum  getrockneten  Prä¬ 
parates  gab  die  der  Formel  (C6H5  •  N2H3)2C02  entsprechenden  Werthe. 

0,2384  Grm.  gaben  0,523  C02  und  0,1332  HaO.  —0,2264  Grm.  gaben  43,7  CC. 
Stickstoff  bei  19,5°  und  746  MM.  Druck1). 

Ber.  C  60,0  H  6,15,  N  21,54. 

Gef.  „  59,83,  „  6,2,  „  21,73. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich,  leicht  in 
Alkohol,  konnte  aber  aus  dieser  Lösung  nicht  mehr  isolirt  werden; 
von  Säuren  und  heissem  Wasser  wird  sie  leicht  zersetzt.  An  der  Luft 
zerfliesst  sie  unter  Kohlensäureverlust  zu  einer  öligen,  rothbraun  ge¬ 
färbten  Masse;  mit  Kohlensäure  ist  sie  ziemlich  leicht  flüchtig,  reducirt 

x)  Die  Substanz  ist  mit  Kohlensäure  so  flüchtig,  dass  ich  bei  der  Stickstoff¬ 
bestimmung  erst  bei  Anwendung  folgender  Vorsichtsmassregeln  die  richtigen  Zahlen 
erhielt.  Die  Substanz  wurde  mit  gepulvertem  Kupferoxyd  in  einem  feinen  Glas¬ 
röhrchen  sorgfältig  gemischt,  letzteres  mit  Kupferoxyd  vollständig  gefüllt  und  in 
die  wie  gewöhnlich  beschickte  Verbrennungsröhre  eingeführt;  nachdem  die  Duft 
durch  einen  raschen  kalten  Kohlensäurestrom  verdrängt  war,  wurde  die  am 
hinteren  Ende  der  Röhre  befindliche  Capillare  abgeschmolzen,  während  das  vor¬ 
dere  Gasleitungsrohr  unter  Quecksilber  tauchte,  dann  durch  vorsichtiges  Auf¬ 
klopfen  die  in  dem  engen  Röhrchen  befindliche  Substanz  in  die  Verbrennungs- 
röhre  gebracht  und  wie  gewöhnlich  verbrannt. 
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Fehlin  g’sche  Lösung  sofort  und  hat  einen  ziemlich  intensiven,  an 
Phenylhydrazin  erinnernden  Geruch. 

Ihre  Bildungsweise  und  alle  Eigenschaften,  welche  vollständig 
dem  Verhalten  des  carbaminsauren  Ammoniaks  entsprechen,  machen 
für  dieselbe  die  Strukturformel  C6H5  -  NH  -  NH  •  CO  •  0  •  H4N2  •  C6H5 
in  hohem  Grade  wahrscheinlich. 

Phenylhydrazin  und  schweflige  Säure. 

Schweflige  Säure  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  eine  weisse 
krystallinische  Masse,  welche  die  Zusammensetzung  C6H5  •  N2H3  •  S02 
zu  haben  scheint;  dieselbe  verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schweflige  Säure,  ohne  ihr  Aussehen  wesentlich  zu  verändern  und  geht 
dabei  wahrscheinlich  in  die  Verbindung  (C6H5  •  N2H3) 2S02  über;  ich 
muss  jedoch  bemerken,  dass  die  Analysen  weder  für  die  eine,  noch  für 
die  andere  Formel  scharf  stimmende,  sondern  meist  in  der  Mitte  zwischen 
beiden  liegende  Zahlen  gegeben  haben  und  ich  schliesse  die  Existenz 
beider  Körper  hauptsächlich  aus  dem  Umstand,  dass  die  entsprechenden 
Verbindungen  beim  Anilin  bekannt  und  genauer  untersucht  sind. 

Beide  Substanzen  sind  ziemlich  unbeständig ;  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  entweicht  schweflige  Säure  und  es  bleibt  die  freie  Base 
zurück;  dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Zusatz  von  Säuren. 

Amidartige  Derivate  des  Phenylhydrazins. 

Im  Phenylhydrazin  lassen  sich  zwei  Wasserstoffatome  successive 
mit  Leichtigkeit  durch  Säureradicale  ersetzen;  für  das  dritte  Wasserstoff¬ 
atom  der  Hydrazingruppe  ist  dasselbe  bisher  nicht  gelungen.  Die  hierbei 
entstehenden  Verbindungen  zeigen  im  Allgemeinen  das  Verhalten  der 
gewöhnlichen  Säureamide;  der  Eintritt  des  ersten  Säureradicals  scheint 
ausschliesslich  in  der  Amidgruppe  des  Hydrazins  stattzufinden,  wie  es 
für  einige  Verbindungen  durch  die  Umwandlung  in  Azo-  und  Diazo- 
körper  direct  nachgewiesen  werden  konnte ;  über  die  Stellung  des  zweiten 
liegt  bisher  keine  entscheidende  Thatsache  vor. 

Mo  nobenzoyl  phenylhydrazin. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  erfordert  einige  Vorsicht;  es  ist 
dabei  jeder  Ueberschuss  von  Benzoylchlorid  und  erhöhte  Temperatur 
zu  vermeiden,  weil  sonst  stets  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dibenzoyl- 
derivat  erhalten  wird,  deren  Trennung  schwierig  ist;  am  besten  bringt 
man  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  2  Mol.  Basis  in  der  fünffachen 
Menge  Aether  allmälig  ein  1  Mol.  Benzoylchlorid.  Neben  salzsaurem 
Hydrazin  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Benzoylderivats  als  feine 
weisse  Krystallmasse  ab;  man  filtrirt  den  Aether  ab,  um  den  etwaigen 
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Ueberschuss  des  einen  oder  anderen  Reagens  zu  entfernen,  beseitigt 
das  salzsaure  Salz  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  krystalüsirt 
den  Rückstand  zur  vollständigen  Reinigung  einmal  aus  siedendem 
Alkohol  um,  wobei  die  Verbindung  in  feinen  weissen  Prismen  er¬ 
halten  wird. 

Eine  Stickstof fbestimmung  gab  für  die  bei  100°  getrockneten 
Krystalle  die  von  der  Formel  C6H5  •  N2H2  •  COC6H5  verlangten  Zahlen. 

0,2276  Grm.  gaben  28,5  CC.  Stickstoff  bei  20°  und  720  MM.  Druck. 

Ber.  N  13,21.  Gef.  N  13,55. 

Das  Monobenzoylhydrazin  ist  in  heissem  Wasser  und  Aether  schwer 
löslich,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform;  es 
krystallisirt  aus  allen  Lösungsmitteln  in  feinen  weissen  Prismen.  Schmelz¬ 
punkt  168°;  beim  stärkeren  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein.  Von  ver¬ 
dünnter  warmer  Kalilauge  wird  die  Substanz  leicht  gelöst  und  durch 
Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden.  Beim  längeren  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr  wird  sie  voll¬ 
ständig  in  Phenylhydrazin  und  Benzoesäure  gespalten.  Von  besonderem 
Interesse  ist  ihre  Umwandlung  durch  oxydirende  Agentien.  Versetzt 
man  eine  Lösung  derselben  in  Chloroform  mit  gelbem  Quecksilberoxyd, 
so  wird  dieses  momentan  reducirt  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkel- 
roth;  Gasentwickelung  ist  hierbei  nicht  zu  bemerken.  Beim  Verdampfen 
des  Chloroforms  hinterlässt  das  Filtrat  ein  dunkelrothes  Oel,  welches 
noch  nicht  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  wurde;  da  dasselbe 
ebensowenig  durch  Destillation  gereinigt  werden  konnte,  so  musste 
von  der  Analyse  Abstand  genommen  werden;  indessen  lässt  das  Ver¬ 
halten  der  Substanz  kaum  einen  Zweifel  über  ihre  Natur.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  beim  Erhitzen  verpufft  sie 
schwach,  durch  Kochen  mit  starken  Säuren  wird  sie  mit  lebhafter 
Gasentwickelung  vollständig  zersetzt,  ebenso  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser;  sie  verändert  F ehling’sche  Lösung  ohne  andere  Oxydations¬ 
mittel  nicht  mehr  und  wird  durch  Reduction  endlich,  am  besten  durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung,  ganz  glatt  in  das 
Monobenzoylphenylhydrazin  zurück  verwandelt.  Aus  alledem  geht 
deutlich  hervor,  dass  die  Verbindung  zu  letzterem  in  demselben  Ver- 
hältniss  steht,  wie  das  diazosulfonsaure  Kali  zu  dem  weissen  hydrazin¬ 
sulfonsauren  Salze;  sie  gehört,  wie  dieses,  unzweifelhaft  zur  Klasse  der 
Diazokörper  und  ist  als  ein  Benzoylderivat  des  Diazobenzols  auf¬ 
zufassen. 

Ihre  Constitution  wird  mit  Zugrundelegung  der  Kekule’schen 
Diazobenzolformel  durch  das  Schema  C6H5  •  N  =  N  •  CO  •  C6H5  aus¬ 
gedrückt  und  man  wird  sie  passend  als  Benzoyldiazobenzol  be¬ 
zeichnen. 
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Wie  man  sieht,  steht  die  Verbindung,  sowohl  was  ihre  Constitution 
als  was  ihr  Verhalten  betrifft,  in  der  Mitte  zwischen  Azo-  und  Diazo- 
körpern  und  bildet  gewissermassen  den  Uebergang  von  den  einen  zu 

e  _ 

den  anderen.  Die  Stickstoffgruppe  ist  wie  in  den  Azoverbindungen 
beiderseitig  an  Kohlenstoff  gebunden;  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
jedoch  die  Benzoylgruppe  als  Benzoesäure  abgespalten  wird,  bedingt 
die  verhältnissmässig  geringe  Beständigkeit  der  Substanz. 

Die  Versuche,  das  Benzoyldiazobenzol  synthetisch  aus  Diazo- 
benzolsalzen  und  Bittermandelöl  darzustellen,  waren  erfolglos. 

Die  weitere  Untersuchung  dieses  eigenthümlichen  Körpers  lässt 
manche  interessante  Resultate,  besonders  bezüglich  seiner  Zersetzungen 
erwarten;  vielleicht  gelingt  es,  ähnlich  den  bekannten  Umwandlungen 
der  Diazoverbindungen,  die  Stickstoffgruppe  glatt  zu  eliminiren  und 
an  ihre  Stelle  Benzoyl  in  den  Benzolrest  einzuführen,  wodurch  eine 
allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Ketonen  gewonnen  wäre. 

Dibenzoyl  phenylhydrazin. 

Dasselbe  entsteht  sowohl  beim  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung 
mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade,  als  auch  bei 
der  Einwirkung  desselben  Reagens  auf  das  phenylhydrazinsulfonsaure 
Kali.  Letztere  Methode,  durch  welche  die  Verbindung  zuerst  erhalten 
wurde,  ist  zur  Darstellung  am  meisten  geeignet,  da  sie  die  Isolirung 
der  freien  Base  überflüssig  macht  und  ausserdem  eine  bessere  Ausbeute 
liefert  als  die  andere  Reaction,  bei  welcher  die  Hälfte  des  Hydrazins 
als  salzsaures  Salz  der  weiteren  Einwirkung  entzogen  wird.  Am  glattesten 
gelingt  die  Operation  nach  folgendem  Verfahren.  50  Th.  des  bei  100° 
getrockneten  Sulfonsäuren  Salzes  werden  mit  60  Th.  Benzoylchlorid 
und  80  bis  90  Th.  Chloroform  als  Verdünnungsmittel  auf  dem  Wasser¬ 
bade  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  die  Salzsäureentwicklung  beendet 
ist.  Nach  Verdampfen  des  Chloroforms  entfernt  man  den  geringen 
Ueberschuss  von  Benzoylchlorid  und  die  anorganischen  Salze  durch 
Auskochen  mit  verdünnter  Sodalösung,  wobei  die  vorher  teigartige 
Masse  krystallinisch  wird,  und  krystallisirt  das  gelb  gefärbte  Roh- 
product  aus  heissem  Alkohol  um.  Man  erhält  so  das  Dibenzoylphenyl- 
hydrazin  leicht  und  fast  quantitativ  in  feinen  weissen  Prismen. 

Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Krystalle  gab  folgende  Zahlen : 

1.  0,2482  Grm  gaben  0,691  C02  und  0,108  H20;  0,4804  Grm.  gaben  37  CC. 
Stickstoff  bei  9,5°  und  756  MM.  Druck.  —  2.  0,2349  Grm.  gaben  0,6533  C02  und 
0,1105  HaO;  0,4482  Grm.  gaben  34,5  CC.  Stickstoff  bei  12,5°  und  757  MM.  Druck. 
—  3.  0,2421  Grm.  gaben  0,6729  CO,  und  0,1089  H20. 

C6H5  •  N2H(CO  *  C6H5)2. 

Ber.  C  75,95,  H  5,06,  N  8,8. 

Gef.  „  75,92,  75,85,  75,8,  „  4,84,  5,2,  5,0,  „  9,18,  9,07. 
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Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

(C6H5N2H2  •  S03K  +  H20)  +  2  C6H5  *  COC1 
=  C6H5  •  N2H  .  (COC6H5)2  +  KHS04  +  2  HCl. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Alkohol;  von  verdünnten  Alkalien  wird  sie  beim  Kochen  lang¬ 
sam,  aber  in  bedeutender  Menge  aufgenommen  und  durch  Säuren 
unverändert  wieder  abgeschieden.  In  alkoholischer  Eösung  reducirt  sie 
ammoniakalische  Silberlösung  sofort;  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  wird  sie  glatt  in  Benzoe¬ 
säure  und  Hydrazin  gespalten.  Schmelzpunkt  177  bis  17801);  bei 
höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein;  die  Destillationsproducte 
bestehen  zum  Theil  aus  Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Benzanilid 
und  als  Rückstand  bleiben  harzartige  Verkohlende  Substanzen. 

Monacet  yl  phenylhydrazin. 

Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  und  2  Mol.  Phenyl¬ 
hydrazin  findet  starke  Erwärmung  statt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
braun  und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  zu  einer  wenig  gefärbten 
Krystallmasse ;  man  löst  das  Product  in  heissem  Wasser,  filtrirt  von 
einer  geringen  Menge  harziger  Producte  ab  und  erhält  beim  Erkalten 
das  Acetylhydrazin  in  feinen,  fast  farblosen  Blättchen;  durch  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird  dasselbe  ganz  rein  erhalten. 
Die  Analyse  gab  die  von  der  Formel: 

C6H5  .  N2H2  •  CO  ♦  CH3 

verlangten  Werthe. 

0,213  Grm,  gaben  0,5022  C02  und  0,13  H20.  —  0,217  Grm.  gaben  35,3  CC. 
Stickstoff  bei  7°  und  717  MM.  Druck. 

Ber.  C  64,0,  H  6,66,  N  18,67. 

Gef.  „  64,3,  „  6,78,  „  18,6. 

Eben  so  leicht  entsteht  dieselbe  Verbindung  bei  mehrstündigem 
Kochen  der  Base  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Eisessig;  den  Ueberschuss 
des  letzteren  entfernt  man  zum  Schluss  durch  Destillation  bis  160° 
und  reinigt  den  Rückstand,  wie  vorher  angegeben. 

Das  Monacetylhydrazin  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer 
löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol;  aus 
den  meisten  Lösungsmitteln  krystallisirt  es  in  sechsseitigen,  häufig 
tafelartig  ausgebildeten  feinen  Prismen  von  lebhaftem  Seidenglanze; 
es  schmilzt  bei  128,5°  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  grössten- 
theils  unzersetzt;  beim  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  wird  es  in 

In  den  Berichten  d.  D.  Chern.  Gesellsch.  8,  591  (S.  149)  ist  in  Folge  eines 
Druckfehlers  187°  angegeben. 
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Essigsäure  und  Phenylhydrazin  gespalten;  seine  wässerige  Lösung 
reducirt  Fehling’ sehe  Lösung  in  gelinder  Wärme  sofort;  in  verdünnter 
schwefelsaurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron  behandelt  liefert  es 
ein  unbeständiges  Nitrosoderivat,  welches  in  Alkalien  löslich  ist  und 
durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid  wird  es  in  eine  syrupartige  Masse 
verwandelt,  welche  wahrscheinlich  ein  Diacetylderivat  enthält,  dessen 
Isolirung  aber  bisher  nicht  gelang. 

Durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösung  er¬ 
leidet  das  Acetylphenylhydrazin  eine  ähnliche  Umwandlung  wie  die 
Benzoylverbindung ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelroth  und  hinter¬ 
lässt  beim  Verdampfen  einen  öligen  Rückstand  von  stechendem  Geruch. 
Derselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen 
dieser  Lösung  mit  lebhafter  Gasentwicklung.  Die  Substanz  ist  jeden¬ 
falls  das  dem  Benzoyldiazobenzol  entsprechende  Acetyldiazobenzol 
C6H5  •  N  =  N  •  CO  •  CH3 .  Ihre  weitere  Untersuchung  bleibt  Vorbehalten. 

Oxalyldiphenylhydrazin,  (C6H5  •  N2H2)2(CO)2. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Oxaläther  und  2  Mol.  Phenyl¬ 
hydrazin  im  Oelb  ade  auf  110°,  so  tritt  bald  ein  lebhaftes  Auf  kochen  der 
Flüssigkeit  ein;  es  entweicht  Alkohol  und  die  Lösung  erstarrt  zu  einer 
schwach  gelb  gefärbten,  blätterigen  Krystallmasse ;  dieselbe  wurde 
mehrmals  mit  Alkohol  ausgekocht,  bei  100°  getrocknet  und  analysirt. 

0,2695  Grm.  gaben  0,611  C02  und  0,1272  H20.  —0,2265  Grm.  gaben  41  CC. 
Stickstoff  bei  20,5°  und  752  MM.  Druck. 

Ber.  C  62,2,  H  5,18,  N  20,74. 

Gef.  „  61,83,  „  5,24,  „  20,44. 

Der  Körper  fängt  bei  260°  an  zu  erweichen  und  schmilzt  vollständig 
bei  277  bis  278°;  bei  höherer  Temperatur  destillirt  er  grösstentheils 
unzersetzt  und  das  Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  sofort  krystallinisch ; 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  ist  er  schwer  löslich;  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  er  in  der  Kälte  unverändert  mit  rothvioletter  Farbe 
gelöst  und  beim  Kochen  gänzlich  zerstört. 

Seine  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  entsprechen  dem 

Oxamid  aufs  vollständigste. 

.  «»  ' 

<  <  * 

Phenylbenzolsulfazid,  C6H5  •  NH  -  NH  •  S02  •  C6H5. 

Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  der 
berechneten  Menge  Benzolsulfochlorid,  so  scheiden  sich  neben  salz¬ 
saurem  Salz  feine  weisse  Nadeln  dieser  Verbindung  ab;  die  abfiltrirte 
Krystallmasse  wird  zur  Entfernung  des  Hydrochlorats  mit  Wasser 
ausgekocht  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
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0,2715  Grm.  gaben  0,5757  C02  und  0,1217  H20.  —  0,3814  Grm.  gaben  40  CC. 
Stickstoff  bei  20,5°  und  752  MM.  Druck. 

Ber.  C  58,06,  H  4,84,  N  11,3. 

Gef.  „  57,84,  „  4,97,  „  11,8. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  146°  unter  geringer  Gasentwickelung. 
In  Aether  ist  sie  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  heissem  Chloroform 
und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  wird  sie  in  die  Diazoverbindung  C6H5  •  N  ==  N  •  S02C6H5 
umgewandelt,  welche  inzwischen  von  W.  Königs1)  aus  Diazobenzol 
und  Benzolsulfinsäure  erhalten  und  ausführlicher  beschrieben  worden  ist. 

Trinitrohydrazobenzol,  C6H5  •  NH  —  NH  ♦  C6H2(N02)3. 

Diese  Verbindung  entsteht  analog  dem  Pikramid  aus  Phenyl¬ 
hydrazin  und  Pikrylchlorid.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Eösung 
von  1  Mol.  des  letzteren  mit  2  Mol.  der  Base,  so  färbt  sich  dieselbe  sofort 
dunkelroth  und  scheidet  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin  rothe  glän¬ 
zende  Blättchen  ab,  welche  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt  wurden. 

Die  Analyse  gab  die  obiger  Formel  entsprechenden  Zahlen: 

0,3067  Grm.  gaben  0,51  C02  und  0,0816  H20. 

Ber.“  C  45,14,  H  2,82. 

Gef.  „  45,35,  „  2,96. 

Das  Trinitrohydrazobenzol  schmilzt  bei  181°  unter  Gasentwickelung 
und  verpufft  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  Feuererscheinung;  es  ist 
schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  und  krystalli- 
sirt  daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden  dunkelrothen  Blättchen;  von 
heissem  Eisessig  und  Aceton  wird  es  leichter  gelöst  und  scheidet  sich 
daraus  langsam  in  dunkelrothen  kurzen,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten 
vereinigten  Prismen  ab. 

Dass  der  Verbindung  in  der  That  obige  Structurformel  zukommt 
und  dass  sie  ein  unsymmetrisches  Trinitroderivat  des  Hydrazobenzols 
ist,  geht  mit  Sicherheit  aus  ihrem  Verhalten  zu  Reductions-  und  Oxy¬ 
dationsmitteln  hervor;  von  ersteren  wird  sie  in  Anilin  und  eine  nicht 
weiter  untersuchte  aromatische  Base  gespalten,  durch  letztere  wird  sie 
glatt  in  Trinitroazobenzol,  C6H5  •  N  =  N  •  C6H2(N02)3,  umge¬ 
wandelt. 

Versetzt  man  die  heisse  alkoholische  Eösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  gelbem  Quecksilberoxyd,  so  wird  dieses  sofort  geschwärzt  und  das 
Filtrat  scheidet  beim  Erkalten  das  Trinitroazobenzol  in  dunkelrothen 
feinen  Prismen  ab. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1531. 
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Eine  Stickstof fbestimmung  gab  für  die  bei  100°  getrocknete  Sub¬ 
stanz  die  von  der  Formel  012H7N5O6  verlangten  Wert  he. 

0,1846  Grm.  gaben  37,8  CC.  Stickstoff  bei  21°  und  724  MM.  Druck. 

Ber,  N  22,08.  Gef.  N  22,2. 

Von  einer  vollständigen  Analyse  wurde  abgesehen,  da  die  Differenzen 
mit  den  der  vorigen  Verbindung  entsprechenden  Zahlen  zu  gering  sind, 
um  über  einen  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoff  zu  ent¬ 
scheiden;  indessen  lässt  die  Bildungsweise  und  das  gesammte  Verhalten 
der  »Substanz  keinen  Zweifel  über  die  Richtigkeit  obiger  Formel.  Sie 
wird  von  den  gewöhnlichen  Oxydationsmitteln  nicht  weiter  angegriffen, 
schmilzt  constant  bei  142°,  also  39°  niedriger  als  der  Hydrazokörper, 
erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  und  verpufft  bei  höherer 
Temperatur  mit  Feuererscheinung.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol,  etwas  schwerer  in  heissem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim 
langsamen  Erkalten  in  langen  feinen  rothen  Prismen  abscheidet. 

Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  alkoholischer  Lösung  leicht 
reducirt;  es  entsteht  dabei  Anilin  und  vielleicht,  analog  der  Zersetzung 
des  Chrysoidins  in  Anilin  und  Triamidobenzol1),  ein  Tetraamidobenzol. 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  aus  Phenylhydrazin  und  Di- 
nitrochlorbenzol  und  es  scheint  diese  Reaction  eine  allgemeine  Methode 
zur  Darstellung  der  verschiedensten  Substitutionsproducte  des  Azo- 
und  Hydrazobenzols  zu  sein. 

Phenylhydrazin  und  Aldehyde. 

Das  Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  fast  allen  Aldehyden  unter 
Wasser abspaltung  zu  indifferenten,  gut  krystallisirenden  Körpern  und 
zwar  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Aminbasen  meist  in  der  Weise, 
dass  auf  ein  Molecul  Aldehyd  nur  ein  Molecul  Basis  in  Reaction  tritt; 
die  Producte  zeichnen  sich  zum  Theil  durch  grosse  Beständigkeit  aus; 
andere  werden  dagegen  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  beim 
längeren  Liegen  an  der  Luft  vollständig  zersetzt;  alle  werden  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  den  be¬ 
treffenden  Aldehyd  gespalten;  genauer  untersucht  wurden  die  Ver¬ 
bindungen  mit  Bittermandelöl,  Acetaldehyd  und  Furfurol. 

Benzyli  den  phenylhydrazin. 

Beim  Zusammenbringen  von  Phenylhydrazin  und  Bittermandelöl 
erfolgt  eine  heftige  Reaction,  das  Gemisch  trübt  sich  sofort  durch 
Wasser abscheidung  und  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer  wenig  gefärbten 
Krystallmasse ;  bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen  ist  es  zweckmässig, 

J)  P.  Griess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  390.  —  O.  Witt,  Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  654. 
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die  Heftigkeit  der  Einwirkung  durch  Zusatz  von  etwa  zwei  Volumen 
Alkohol  zu  massigen  und  gleiche  Molecule  der  Reagentien  anzuwenden; 
die  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  abfiltrirt  und  zur  weiteren 
Reinigung  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,21  Grm.  gaben  0,612  C02  und  0,1223  H20.  —  0,2269  Grm.  gaben  29  CC. 
Stickstoff  bei  9°  und  717  MM.  Druck. 

Ci8H12N2.  Ber.  C  79,59,  H  6,12,  N  14,29. 

Gef.  „  79,48,  „  6,47,  „  14,5. 


Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C6H5  .  N2H3  +  C6H5  •  COH  =  C6H5  •  N2H  •  CH  •  C6H5  +  H20. 

Die  Verbindung,  welche  ich  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildungs¬ 
weise  gemäss  als  Benzylidenphenylhydrazin  bezeichnet  habe,  schmilzt 
bei  152,5°,  destillirt  unzersetzt  und  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Aether;  sie  reducirt  Fehling’sche  Lösung 
auch  in  der  Wärme  nicht.  Beim  längeren  Kochen  mit  rauchender  Salz¬ 
säure  oder  besser  noch  mit  30  procentiger  Schwefelsäure  wird  sie  langsam 
in  Bittermandelöl  und  Hydrazinbase  gespalten;  im  reinen  Zustande 
ist  sie  ganz  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  leicht  rosaroth. 

Aus  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  wurde  sie  beim  lang¬ 
samen  Verdunsten  in  gut  ausgebildeten  prismatischen  Kry stallen  er¬ 
halten,  deren  Bestimmung  Herr  Dr.  Arzruni1)  freundlichst  übernommen 
hat;  derselbe  theilt  darüber  Folgendes  mit: 

,,Krystallsy stem :  monosymmetrisch, 
a:  b:  c  =  0,853:  1:  0,670. 


ß  =  87°  40 V2'. 

Langsäulige  Krystalle  von  hellrosenrother  Farbe. 


Beobachtete  Formen: 

8 

II 

o 

r-H 

r-H 

II 

n  =  210  =  ooP  2, 

c  =  001  =  0  P,  d  = 

101  =  —  P  oo. 

Gemessen 

Berechnet 

(110)  (110) 

*80°  54' 

— 

(110)  (001) 

*88  14 

— 

(110)  (101) 

61  11 

61°  0' 

(210)  (210) 

47  30  circa 

47  17»/,' 

(001)  (101) 

*37  35 

— 

Ebene  der  optischen  Axen:  Symmetrieebene.  Durch  eine  Platte 
parallel  100  =  ooRoo  eine  Axe  im  spitzen  Axenwinkel  ß  sichtbar.“ 


Aethyliden  phenylhydrazin. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  trägt  man  in  eine  ätherische 
Lösung  der  Base  etwas  mehr  als  die  äquivalente  Menge  frisch  destillirt en 


0  Vgl.  Groth's  Zeitschr.  f.  Krystall.  u.  Min.  1871,  388. 
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Acetaldehyds  ein,  bis  eine  Probe  Fehling’sche  Lösung  nicht  mehr 
reducirt;  der  nach  Abdampfen  des  Aethers  bleibende  ölige  Rückstand 
erstarrt  mit  Wasser  angerührt  in  der  Kälte  allmälig  krystallinisch ;  man 
filtrirt,  presst  die  Krystallmasse  zur  Entfernung  der  öligen  Beimengungen 
zwischen  Fliesspapier  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Ligroin  um; 
der  grösste  Theil  der  gefärbten  Verunreinigungen  bleibt  in  der  ersten 
Mutterlauge,  hält  aber  auch  beträchtliche  Mengen  der  reinen  Verbindung 
in  Lösung,  obschon  dieselbe  sonst  in  kaltem  Ligroin  schwer  löslich  ist; 
durch  mehrmalige  Wiederholung  der  Operation  gelingt  es,  ein  voll¬ 
ständig  farbloses  Präparat  zu  gewinnen. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  die  für 
die  Formel  C6H5  •  N2H  •  CH  •  CH3  berechneten  Zahlen: 

0,2024  Grm.  gaben  0,529  C02  und  0,1386  H20.  —  0,1722  Grm.  gaben  32  CC. 
Stickstoff  bei  6°  und  706  MM.  Druck. 

Ber.  C  71,64,  H  7,46,  N  20,9. 

Gef.  „  71,29,  „  7,61,  „  21,01. 

Dieselbe  ist  in  Äther  und  Alkohol  leicht  löslich,  zerfliesst  an  der 
Luft  langsam  zu  einer  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit  und  wird  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  Aldehyd  und 
Hydrazin  gespalten. 

Ein  hiervon  wesentlich  verschiedenes  Product  entsteht,  wenn  man 
das  Gemisch  von  Phenylhydrazin  und  Aldehyd  direct  mit  concentrirter 
Salzsäure  erwärmt;  die  Lösung  färbt  sich  dunkelgrün  und  scheidet  auf 
Zusatz  von  Wasser  oder  Kalilauge  eine  gelbe,  körnig-krystallinische 
Masse  von  complicirter  Zusammensetzung  ab.  Dieselbe  zeigt  schwach 
basische  Eigenschaften;  sie  löst  sich  in  concentrirten  Säuren,  wird  jedoch 
schon  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden;  sie  scheint  ein 
durch  weitere  Aldehydcondensation  entstandenes,  wahrscheinlich  den 
von  H.  Schiff1)  aus  Anilin  erhaltenen  Basen  ähnliches  Hydrazinderivat 
zu  sein,  wurde  jedoch  nicht  weiter  untersucht. 

Phenylf  urf  urazid. 

Furfurol  wirkt  ganz  in  derselben  Weise  auf  die  Hydrazinbase,  wie 
die  gewöhnlichen  Aldehyde ;  wendet  man  äquivalente  Mengen  der  Agen- 
tien  an,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch  stark,  trübt  sich  durch  Wasser- 
abscheidung  und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  zu  einer  gelb  gefärbten 
Krystallmasse ;  zur  weiteren  Reinigung  löst  man  dieselbe  direct  in  Aether, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  fällt  mit  Ligroin. 

Durch  nochmalige  Wiederholung  dieser  Operation  erhält  man  die 
Verbindung  schliesslich  in  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen  von  der 
Formel  C6H5  •  N2H  •  C5H40 . 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  3,  343. 
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0,219  Grm.  gaben  0,5684  C02  und  0,115  H20,  —  0,2082  Grm.  gaben  28,8  CC. 
Stickstoff  bei  18°  und  712  MM.  Druck. 

Ber.  C  70,97,  H  5,38,  N  15,05. 

Gef.  „  70  78,  „  5,83,  „  14,96. 

Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C6H5  •  N2H3  +  C5H402  =  C6H5  •  N2H  .  C5H40  +  H20. 

Während  das  Furfurol  sich  mit  Ammoniak,  Anilin  und  voraus¬ 
sichtlich  allen  übrigen  Aminbasen  in  complicirteren  Verhältnissen  ver¬ 
bindet,  liegt  hier  also  der  einfachste  Fall  der  Aldehydcondensation  vor, 
und  es  dürfte  deshalb  die  weitere  Untersuchung  dieses  Products  vor¬ 
züglich  geeignet  sein,  neue  Gesichtspunkte  für  die  Aufklärung  der 
Constitution  des  Furfuramids  und  Furf urins  zu  gewinnen. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  96°  und  zersetzt  sich  beim  weiteren 
Erhitzen;  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  in 
Ligroin  und  wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Furfurol  und  Phenyl¬ 
hydrazin  gespalten. 

Einwirkung  von  Cyangas  auf  Phenylhydrazin. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann1)  über  das  Cyan¬ 
anilin  und  seine  Homologen  war  die  Bildung  eines  ähnlichen  Körpers 
aus  Phenylhydrazin  zu  erwarten;  in  der  That  verbindet  sich  dieses 
ausserordentlich  leicht  mit  gasförmigem  Cyan;  das  hierbei  entstehende 
Product  zeigt  jedoch  in  Zusammensetzung  und  Reactionen  manche  für 
die  Kenntniss  der  Hydrazine  interessante  Verschiedenheiten  von  dem 
Cyananilin. 

Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  die  freie  Base  findet  starke  Er¬ 
wärmung  statt,  dieselbe  bräunt  sich  und  erstarrt  nach  einiger  Zeit 
grösstentheils  zu  einer  dunkelbraunen  Krystallmasse ;  die  Reinigung 
der  letzteren  wird  jedoch  durch  die  verhältnissmässig  grosse  Menge  der 
dunkelgefärbten  Nebenproducte  so  erschwert,  dass  sich  diese  Methode 
zur  Darstellung  der  Verbindung  wenig  eignet. 

Noch  schlechtere  Resultate  wurden  bei  dem  Verfahren  von  Hof- 
mann,  bei  der  Behandlung  der  Base  mit  Cyan  in  alkoholischer  Lösung 
erhalten;  letztere  färbt  sich  bald  dunkelbraun,  nimmt  einen  starken 
Geruch  nach  Blausäure  an  und  giebt  beim  Fällen  mit  Wasser  nur  eine 
geringe  Menge  eines  krystallinischen  Körpers.  Weit  glatter  verläuft 
dagegen  die  Reaction  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  kalt  gehaltene 
Emulsion  von  1  Th.  Phenylhydrazin  und  10  Th.  Wasser.  Die  Base 
verwandelt  sich  bald  in  eine  gelbrothe  krystallinische  Masse;  durch 
zeitweises  starkes  Umschütteln  befördert  man  die  Einwirkung  des 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  129. 
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Reagens  und  unterbricht  die  Operation,  sobald  das  Gas  nicht  weiter 
von  der  Flüssigkeit  absorbirt  wird.  Die  sofort  von  der  Lösung  getrennte 
und  mit  Wasser  gut  gewaschene  Krystallmasse  wird  in  etwa  20pro- 
centigem  Alkohol  heiss  gelöst  und  mit  Thierkohle  grösstentheils  entfärbt. 
Das  heisse  Filtrat  giebt  beim  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  von 
schönen  gelb  gefärbten  Blättchen ;  die  vollständige  Reinigung  der  Substanz 
ist  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verbunden,  da  die  gelbe  Farbe,  obschon 
derselben  nicht  eigenthümlich,  den  Krystallen  hartnäckig  anhaftet  und 
ausserdem  das  häufige  Umkrystallisiren,  besonders  aus  heissen  Lösungs¬ 
mitteln,  leicht  eine  theilweise  Zersetzung  zur  Folge  hat ;  mit  nicht  un¬ 
beträchtlichem  Verluste  gelang  es  erst  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
Aether  und  Fällen  mit  Ligroin,  ein  nahezu  farbloses  Präparat  zu  gewinnen. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Krystalle  gab  folgende 
Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Formel  C6H5  •  N2H3(CN)2  berechnet. 

1.  0,2284  Grm.  gaben  0,502  C02  und  0,1115  H20;  0,1748  Grm.  gaben 
55,7  CC.  Stickstoff  bei  17°  und  719  MM.  Druck.  —  2.  0,2214  Grm.  gaben 
0,488  C02  (Wasserbestimmung  verunglückte);  0,1711  Grm.  gaben  54,7  CC.  Stick¬ 
stoff  bei  18°  und  712  MM.  Druck. 

Ber.  C  60,0,  H  5,0,  N  35,0. 

Gef.  „  59,94,  60,1,  „  5,4,  „  34,97,  34,6. 

Die  Verbindung  entsteht  also  durch  directe  Vereinigung  von  1  Mol. 
Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Dicyan  und  man  wird  sie  demgemäss 
passend  als  Dicyan phenylhydrazin  bezeichnen. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Akohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt 
sie  in  eigenthümlich  gezackten,  meist  aus  federartig  gestalteten  Aggre¬ 
gaten  bestehenden  Blättchen;  von  heissem  Chloroform  und  Benzol 
wird  sie  in  der  Wärme  leicht  auf  genommen  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  in  feinen  glänzenden  lanzettförmigen  Blättchen;  in  derselben 
Form  erhält  man  sie  beim  Fällen  der  ätherischen  Lösung  mit  Ligroin. 
Aus  einer  verdünnten,  mit  Chloroform  und  Ligroin  versetzten  äthe¬ 
rischen  Lösung  wurde  sie  beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen  dunkel¬ 
braunen  glänzenden  Krystallen  erhalten,  über  deren  Beschaffenheit 
Herr  Dr.  Arzruni  mir  Folgendes  mittheilt: 

,,Kry stallsystem  monosymmetrisch  (nach  der  optischen  Unter¬ 
suchung).  Genaue  Messungen  waren  bei  der  starken  Krümmung  der 
Flächen  nicht  auszuführen;  die  Krystalle  sind  sehr  wahrscheinlich 
Zwillinge  nach  einer  zur  Symmetrieebene  senkrecht  stehenden  Fläche; 
sie  sind  gerade  in  dieser  Richtung  ausserordentlich  leicht  spaltbar. 
Durch  die  optische  Untersuchung  solcher  dünnen  Lamellen  wurde  das 
System  festgestellt  und  ausserdem  eine  enorm  starke  Dispersion  der 
Axen  und  Mittellinien  für  verschiedene  Farben  beobachtet.“ 
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Beim  Erhitzen  auf  160°  fängt  die  Substanz  an  sich  zu  bräunen  und 
schmilzt  bei  wenig  höherer  Temperatur  zu  einer  dunkelgefärbten  öligen 
Flüssigkeit;  gleichzeitig  findet  geringe  Gasentwickelung  statt  und  es 
macht  sich  der  Geruch  nach  Blausäure  und  Ammoniak  bemerklich. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelt  die  geschmolzene  Masse  eine  reich¬ 
liche  Menge  brauner  aromatischer  Dämpfe  und  verwandelt  sich  grössten- 
theils  in  glänzende  Kohle. 

Krystallisirte  Salze  der  Verbindung  habe  ich  bisher  nicht  erhalten; 
dass  sie  aber  basische  Eigenschaften  besitzt,  wird  wahrscheinlich  durch 
die  Beobachtung,  dass  sie  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich  ist 
und  erst  beim  Neutralisiren  mit  Kali  wieder  unverändert  abgeschieden 
wird. 

Die  kalte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Fehling’scher  Lösung  eine 
blaugrüne  Färbung  und  einen  schmutziggrünen  Niederschlag;  beim 
Erwärmen  verschwinden  beide  und  es  wird  Kupferoxydul  abgeschieden. 
Ammoniakalische  Silberlösung  wird  von  der  Verbindung  sofort  reducirt. 
Bemerkenswerth  ist  ihr  Verhalten  in  alkalischer  wässeriger  Lösung; 
dieselbe  absorbirt  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  färbt  sich  dunkel¬ 
braun.  Gegen  Säuren  ist  das  Dicyanphenylhydrazin  verhältnissmässig 
sehr  beständig;  nach  vierstündigem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  war  nur  ein  kleiner  Theil  desselben 
zersetzt  und  es  hatte  sich  eine  geringe  Menge  salzsaures  Phenylhydrazin 
abgeschieden.  Vollständige  Zersetzung  erfolgt  dagegen  beim  mehr¬ 
stündigen  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°;  es  bildet  sich  dabei  ein  aus 
heissem  Wasser  in  feinen  weissen  Nadeln  krystallisirender  Körper, 
welcher  der  weiteren  Untersuchung  bedarf.  In  hohem  Grade  merk¬ 
würdig  ist  endlich  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure.  Versetzt  man 
eine  nicht  zu  verdünnte  schwefelsaure  kalte  Lösung  der  Verbindung 
mit  salpetrigsaurem  Natron,  so  scheidet  sich  sofort  ohne  Gasentwicke¬ 
lung  ein  weisser,  flockig  krystallinischer  Körper  ab,  der  keine  basischen 
Eigenschaften  mehr  besitzt  und  möglicherweise  eine  Nitrosoverbindung 
ist,  sich  von  den  gewöhnlichen  Nitrosoderivaten  der  Hydrazine  aber 
durch  grosse  Beständigkeit  unterscheidet. 

Was  die  Constitution  des  Dicyanphenylhydrazins  betrifft,  so  kann 
die  vorstehende  unvollständige  Untersuchung  darüber  mit  Sicherheit 
nicht  entscheiden;  wohl  aber  lässt  sich  dieselbe  mit  einiger  Wahrschein¬ 
lichkeit  entwickeln,  wenn  man  die  für  das  Cyananilin  bekannten  That- 
sachen  hier  mit  berücksichtigt  und  die  daraus  sich  ergebenden  Analogie¬ 
schlüsse  für  statthaft  hält. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann  kann  es  kaum 
zweifelhaft  sein,  dass  in  dem  Cyananilin  je  eine  der  beiden  untereinander 
verbundenen  Cyangruppen  in  die  Amidogruppe  je  eines  Anilins  ein- 
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greift;  die  Umwandlung  der  Verbindung  in  Oxanilid  findet  nur  in 
dieser  Annahme  eine  ungezwungene  Erklärung  und  man  pflegt  auch 
auf  Grund  dieser  Reaction  schon  seit  längerer  Zeit  die  Constitution 
derselben  durch  die  Formel: 

C6H5  .  NH  —  C  —  C  —  NH  •  C6H5 

il  II 

NH  NH 

auszudrücken.  Construirt  man  sich  nun  in  ähnlicher  Weise  die  Formel 
des  Dicyanphenylhydrazins,  so  gelangt  man  zu  dem  Ausdruck: 

C6H5— N - C  =  NH 

I  I 

NH  — C  =  NH 

Diese  Formel  hat  unstreitig  auf  den  ersten  Anschein  viel  Gewinnen¬ 
des  und  steht  mit  keiner  der  bisher  beobachteten  Reactionen  in  Wider¬ 
spruch;  andererseits  aber  scheint  es  doch  geboten,  dieselbe  nur  mit 
Vorsicht  aufzunebmen,  da  hier  eine  Atomgruppirung,  für  welche  zur 
Zeit  kein  einziges  Beispiel  bekannt  ist,  ein  aus  zwei  Atomen  Stickstoff 
und  zwei  Atomen  Kohlenstoff  bestehender  geschlossener  Ring,  an¬ 
genommen  ist;  ich  möchte  dieselbe  deshalb  auch  nur  als  einen  vor¬ 
läufigen  Versuch  betrachtet  wissen  und  verschiebe  ihre  weitere  Dis¬ 
kussion,  bis  die  experimentelle  Untersuchung  die  entscheidenden  That- 
sachen  an  die  Hand  giebt. 

Einwirkung  von  Schwefel  auf  Phenylhydrazin. 

Während  das  Anilin  nach  der  Angabe  von  Merz  und  Weith1)  von 
Schwefel  erst  bei  hoher  Temperatur  angegriffen  wird  und  neben  Schwefel¬ 
wasserstoff  und  zahlreichen  complicirteren  harzartigen  Producten 
geringe  Mengen  Thioanilin  liefert,  verläuft  dieselbe  Reaction  beim 
Phenylhydrazin  weit  energischer  und  wesentlich  verschieden  in  Betreff 
der  Endproducte. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Schwefelblumen,  so  erfolgt  bereits  bei 
80°  eine  lebhafte  Einwirkung;  es  entweichen  Ströme  von  Schwefel¬ 
wasserstoff  und  Ammoniak;  durch  allmälig  bis  130°  gesteigerte  Tem¬ 
peratur  wird  die  Reaction  mit  der  vollständigen  Zerstörung  des  Hydrazins 
in  Kurzem  zu  Ende  geführt.  Zur  Trennung  und  Erkennung  der  zahl¬ 
reichen  Producte  diente  folgendes  Verfahren.  Die  flüchtigen  Producte 
wurden  grösstentheils  durch  eine  Kältemischung  condensirt;  das  ent¬ 
weichende  Gas  bestand  aus  Stickstoff  und  wenig  Ammoniak  und  Schwe¬ 
felwasserstoff ;  in  der  Vorlage  hatten  sich  grosse  Mengen  von  Schwefel¬ 
wasserstoff-Schwefelammonium  als  farblose  Krystallmasse  abgeschieden, 

x)  Berichte  d.  D.  Chetn.  Gesellsch.  4,  384. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 


17 


258 


Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazin  Verbindungen.  I. 


welche  beim  Auflösen  in  Wasser  ein  Oel  zurückliessen,  das  durch  Ueber- 
führung  in  Anilin  als  Benzol  erkannt  wurde. 

Der  bei  130°  nicht  flüchtige  Rückstand  enthielt  viel  unveränderten 
Schwefel,  welcher  beim  Auflösen  in  Aether  grösstentheils  zurückblieb; 
der  ätherische  Auszug  wurde  zur  Isolirung  von  etwa  vorhandenen 
Basen  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit 
Alkalien  übersättigt.  Das  abgeschiedene  Oel  bestand  aus  reinem  Anilin 
und  zwar  wurden  aus  20  Grm.  Hydrazin  6  Grm.  desselben  erhalten ; 
beim  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  blieb  jetzt  ein  öliger  gelbgefärb¬ 
ter  Rückstand  von  schwefelhaltigen  Producten,  welcher  von  150°  bis 
weit  über  360°  siedete.  Die  Fraction  von  150°  bis  200°  enthielt  be¬ 
trächtliche  Mengen  Thiophenol,  welches  in  das  gut  krystallisirende 
Mercaptid  übergeführt  wurde;  der  über  360°  siedende  Theil  erstarrte 
in  einer  Kältemischung  theilweise  und  die  abgepressten  und  mit  Ligroin 
gewaschenen  Krystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  des  Benzoldisulfids 
(gefunden  59°),  ihre  Menge  war  sehr  gering.  Das  von  200  bis  320° 
siedende  Oel  endlich  enthielt  hauptsächlich  Benzolsulfid,  welches  durch 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  nach  der  Angabe  von  Stenhouse1) 
in  Sulfobenzid  übergeführt  und  als  solches  identificirt  wurde. 

Stickstoff,  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Benzol,  Anilin,  Benzol- 
sulfhydrat,  Benzolsulfid  und  Benzoldisulfid  waren  mithin  die  nachweis¬ 
baren  Producte  der  Reaction. 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  beschränkt  sich  demnach  bei  den 
Hydrazinen  im  Wesentlichen  auf  die  stickstoffhaltige  Gruppe  und  zeigt 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Zersetzung  dieser  Basen  durch  Oxydation 
in  alkalischer  Lösung;  es  finden  dabei  offenbar  zwei  wesentlich  ver¬ 
schiedene  Vorgänge  statt. 

Die  Bildung  des  Anilins  einerseits  kann  nur  durch  Sprengung  der 
Stickstoff  kette  erfolgen,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

2  C6H5  -  NH  -  NH2  +  S  =  2  C6H5  •  NH2  +  H2S  +  N2, 

während  die  Entstehung  des  Benzols  und  der  verschiedenen  Schwefel¬ 
verbindungen  vielmehr  an  die  gewöhnliche  Reaction  der  Diazokörper 
erinnert.  Die  Stickstoff  gruppe  wird  unter  dem  oxydirenden  Einfluss 
des  Schwefels  entweder  vollständig  als  freier  Stickstoff,  oder  theilweise 
als  Ammoniak  eliminirt  und  es  erfolgt  dafür  der  Eintritt  von  Wasser¬ 
stoff  oder  schwefelhaltiger  Gruppen  in  den  Benzolkernen. 

Phenylhydrazin  und  Jod. 

Die  schon  mehrfach  erwähnte  Unbeständigkeit  der  primären 
Hydrazine  gegen  oxydirende  Agentien  kommt  nicht  minder  deutlich 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  289. 
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in  ihrem  Verhalten  gegen  die  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod  zum  Vor¬ 
schein;  anstatt  hierbei  ähnlich  den  gewöhnlichen  aromatischen  Basen 
Substitutionsproducte  zu  bilden,  findet  zunächst  und  ausschliesslich 
eine  vollständige  Zerstörung  der  Stickstoffgruppe  statt  und  erst  mit 
der  Beendigung  dieses  Processes  treten  secundäre  Reactionen  zwischen 
den  Zersetzungsproducten  selbst  und  dem  überschüssigen  Halogen  ein; 
bei  Anwendung  von  Chlor  und  Brom  ist  der  Vorgang  wegen  der  Heftig¬ 
keit  der  Einwirkung  schwer  zu  verfolgen;  es  findet  dabei  meist  heftige 
Gasentwicklung  und  die  Abscheidung  dunkelgefärbter  harziger  Producte 
statt;  ruhiger  und  einfacher  verläuft  die  Zersetzung  durch  Jod. 

Beim  Schütteln  einer  wässerigen  kalten  Emulsion  von  Phenyl¬ 
hydrazin  und  Jod  wird  dieses  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  gelöst 
und  es  scheidet  sich  gleichzeitig  Diazobenzolimid  aus;  der  grösste  Theil 
der  Base  geht  hierbei  als  jodwasserstoff saures  Salz  in  Lösung;  durch 
abwechselnden,  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalilauge  und  Jod  kann  man 
jedoch  die  ganze  Menge  derselben  in  Reaction  ziehen.  Als  Endproducte 
derselben  wurden  Diazobenzolimid,  Anilin  und  geringe  Mengen  jod¬ 
haltiger,  wahrscheinlich  substituirter  Auiline  erhalten. 

Der  Vorgang  wird  empirisch  durch  die  Gleichung: 

2  C6H5  .  N2H3  +  2  J2  =  C6H5  •  N3  +  C6H5  •  NH2  +  4  HJ 

veranschaulicht;  seine  weitere  Interpretation  bietet  keine  Schwierig¬ 
keiten,  wenn  man  die  Analogie  desselben  mit  der  Oxydation  des  Phenyl¬ 
hydrazins  in  saurer  Lösung  berücksichtigt;  da  im  letzteren  Falle  un¬ 
zweifelhaft  zuerst  Diazobenzol  entsteht,  welcher  sich  mit  überschüssigem 
Hydrazin  sofort  zu  Anilin  und  Diazobenzolimid  umsetzt,  so  scheint 
dieselbe  Annahme  hier  vollständig  gerechtfertigt. 

Secundäre  aromatische  Hydrazine. 

Die  im  Vorigen  entwickelte  Theorie  derHydrazine,  wonach  dieselben 
als  Derivate  der  Verbindung  NH2  —  NH2  aufzufassen  sind,  lässt  für  die 
zweifach  substituirten,  sogenannten  secundären  Basen  die  Existenz 
von  zwei  Isomeren  voraussehen,  je  nachdem  die  beiden  eintretenden 
Gruppen  nur  mit  einem  Stickstof fatom  in  Bindung  treten,  oder  auf 
beide  gleichmässig  vertheilt  sind ;  zur  letzteren  Klasse  gehören  die  längst 
bekannten  Hydrazoverbindungen,  wenn  man  für  dieselben  die  wohl¬ 
begründete  Formel  R  —  NH  —  NH  —  R  beibehält,  zur  ersteren  die 
unsymmetrischen  Basen  von  der  Formel  R2  — N  — NH2. 

Die  gleichzeitige  Bildung  beider  Isomeren  war  zu  erwarten  bei  der 
Einwirkung  von  Alkylbromüren  auf  das  Phenylhydrazin;  die  Isolirung 
derselben  ist  allerdings  bis  jetzt  nicht  gelungen;  immerhin  aber  kann 
die  Bildung  der  unsymmetrischen  Basen  bei  dieser  Reaction,  wie  die 
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Entstehung  des  Diäthylphenylazoniumbromids  beweist,  als  zweifellos 
angesehen  werden  und  die  Gewinnung  der  isomeren  Hydrazokörper 
wird  voraussichtlich  nur  von  der  Auffindung  einer  brauchbaren  Tren¬ 
nungsmethode  abhängen. 

Weit  leichter  und  zudem  als  einziges  Product  werden  die  Basen 
von  der  Formel  R2  —  N  —  NH2  aus  den  Nitrosaminen  der  secundären 
Amine  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten.  Da 
diese  Reaction  eine  ganz  allgemeine  und  für  die  Synthese  der  Hydrazine 
von  der  grössten  Wichtigkeit  ist,  da  ferner  durch  sie  die  zuvor  wenig 
beachteten  Nitrosamine  für  den  Aufbau  complicirterer  Stickstoff¬ 
verbindungen  eine  hervorragende  Bedeutung  erhalten  haben,  so  mögen 
hier,  bevor  ich  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Versuche  übergehe,  eine 
kurze  historische  Uebersicht  über  das  bezüglich  dieser  Körper  Bekannte 
und  im  Anschluss  daran  einige  von  mir  seitdem  gemachte,  ergänzende 
Beobachtungen  Platz  finden. 

Die  Nitrosaminbildung  wurde  zuerst  von  Werthei m1)  beim 
Piperidin  und  fast  gleichzeitig  von  Geuther2)  beim  Diäthylamin  ent¬ 
deckt;  beide  fanden,  dass  diese  Producte  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
entweder  durch  gasförmige  Salzsäure,  oder  Zinn  und  Salzsäure  in  die 
ursprüngliche  Aminbase  zurückverwandelt  werden. 

Die  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Reaction  ist  das  Verdienst 
von  W.  Heintz3) ;  durch  die  Entdeckung  der  Nitrosodiglycolamidsäure 
und  die  Beobachtung,  dass  die  Triglycolamidsäure  nicht  im  Stande  ist, 
ein  ähnliches  Product  zu  liefern,  kam  derselbe  zu  dem  berechtigten 
Schlüsse,  dass  die  Bildung  von  Nitrosoderivaten  nur  bei  Imidbasen 
stattfinde.  Zur  Stütze  dieser  Ansicht  zeigte  Heintz  weiter,  dass  die 
von  Geuther  behauptete  Entstehung  von  Diäthylnitrosamin  aus 
Triäthylamin  unrichtig  ist  und  stellte  in  aller  Schärfe  das  Gesetz  auf, 
dass  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  die  primären  Aminbasen  in 
die  betreffenden  Alkohole  verwandelt  werden,  die  secundären  dagegen 
Nitrosoderivate  liefern,  während  die  tertiären  überhaupt  nicht  an¬ 
gegriffen  werden.  Dieses  Gesetz  ist  zwar  heutzutage  in  der  aromatischen 
Reihe  dahin  zu  modificiren,  dass  die  primären  Basen  zunächst  Diazo¬ 
verbindungen  und  die  tertiären  die  dem  Nitrosodimethylanilin  ent¬ 
sprechenden  Verbindungen  liefern;  bezüglich  der  Nitrosamine  speciell 
aber  liegt  bisher  keine  einzige  mit  Sicherheit  bekannte  Thatsache  vor, 
welche  dagegen  spräche.  Griess4)  giebt  zwar  an,  dass  er  aus  Aethyl- 
anilin  neben  Aethylphenylnitrosamin  geringe  Mengen  von  salptersaurem 

b  Ann.  Chem.  Pharm.  12T,  75. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  151. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  300. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  218. 
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Diazobenzol  erhalten  habe,  die  Entstehung  des  letzteren  ist  jedoch  un¬ 
zweifelhaft  auf  eine  geringe  Verunreinigung  des  Aethylanilins  mit  Anilin 
zurückzuführen;  bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  mit  ganz  reinem, 
aus  dem  Nitrosamin  dargestellten  Aethylanilin  habe  ich  keine  Spur  einer 
Diazoverbindung  nachweisen  können.  Dasselbe  gilt  von  einer  noch  zweifel¬ 
hafteren  Angabe  von  Eimpricht1),  dass  die  Methylanilinsulfosäure  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  eine  Diazoverbindung  gebe,  für  welche  er 
die  Formel:  N(CH3) 


C6H3^-N 

\l 

SO3 

als  wahrscheinlich  auf  stellt.  Die  Substanz  ist  wohl  nichts  anderes  als 
die  Diazoverbindung  einer  Anilinsulfosäure,  deren  Entstehung  bei  der 
gewöhnlichen  Verunreinigung  des  Monomethylanilins  mit  Anilin  leicht 
erklärlich  ist. 

Wenn  somit  die  Ansicht  von  Heintz,  dass  die  Nitrosaminbildung 
nur  bei  Imidosubstanzen  eintrete,  sich  in  vollem  Umfange  bestätigt 
hat,  so  gilt  darum  doch  nicht  der  umgekehrte  Schluss,  dass  jede  Imid- 
gruppe  dasselbe  Verhalten  zeigen  müsse.  Hierauf  hat  Baeyer2)  zuerst 
aufmerksam  gemacht,  indem  er,  durch  vergebliche  Versuche  beim 
Succinimid  und  Isatin  veranlasst,  als  zweite  Bedingung  für  die  Nitros¬ 
aminbildung  die  Basicität  der  Imidosubstanz  erklärt.  Auch  die 
Baeyer’sche  Ansicht  hat  bis  heute  ihre  Geltung  nicht  verloren. 
O.  Fischer3)  hat  zwar  seitdem  aus  Acetanilid,  Formanilid  und  Oxanilid 
Nitrosoderivate  erhalten;  es  ist  jedoch  keineswegs  als  bewiesen  an¬ 
zusehen,  dass  diese  Körper  nicht  noch  schwach  basische  Eigenschaften 
besitzen,  wenn  auch  beständige  Salze  derselben  mit  Säuren  nicht  bekannt 
sind;  jedenfalls  ist  es  sehr  bezeichnend,  dass  die  Nitrosoderivate  derselben 
weit  unbeständiger  als  die  gewöhnlichen  Nitrosamine  sind  und  dass 
ferner  das  Benzanilid,  welches  bereits  schwach  saure  Eigenschaften 
besitzt,  nicht  mehr  im  Stande  ist,  ein  ähnliches  Product  zu  bilden. 

Dieselben  Erfahrungen  habe  ich  bei  der  Untersuchung  einiger 
Nitrosoharnstoffe  gemacht;  es  zeigte  sich  hier,  dass  der  Eintritt  der 
NO-Gruppe  nicht  nur  abhängig,  sondern  geradezu  proportional  der 
Basicität  der  Imidosubstanz  ist:  Der  einbasische  Diäthylharnstoff4) 
nimmt  nur  eine  Nitrosogruppe  auf,  unter  Bildung  eines  vollständig 
indifferenten  Products;  dasselbe  gilt  von  dem  Aethylphenylharnstoff 5) 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  T,  1351. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  682. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  463  und  10,  959. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  111.  (S.  192.) 

5)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  881.  ( 5 .  164.) 
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und  den  vorher  beschriebenen  Harnstoffderivaten  des  Phenylhydrazins, 
bei  welchen  die  Nitrosogruppe  ausschliesslich  mit  der  basischen  Imid- 
gruppe  des  Aethylamins  resp.  des  Hydrazins  in  Bindung  tritt,  während 
andererseits  der  indifferente  Diphenylharnstoff1)  unter  denselben  Ver¬ 
hältnissen  von  salpetriger  Säure  überhaupt  nicht  angegriffen  wird. 

Eben  so  wie  die  Leichtigkeit  der  Bildung  steht  dann  auch  die 
Beständigkeit  der  Nitrosamine  in  naher  Beziehung  zur  Basicität  der 
Imidgruppe;  während  die  Derivate  des  Dimethyl-  und  Diäthylamins 
unzersetzt  destilliren  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  erst  bei 
hoher  Temperatur  zersetzt  werden,  sind  die  entsprechenden  Verbin¬ 
dungen  des  Meth}d-  und  Aethylanilins  und  des  Diphenylamins  sowohl 
gegen  Wärme  als  concentrirte  Säuren  weit  unbeständiger  und  noch 
stärker  tritt  diess  beim  Nitrosoacetanilid  und  den  von  mir  beschriebenen 
Nitrosoharnstoffen  zum  Vorschein.  In  directem  Zusammenhang  hier¬ 
mit  steht  dann  endlich  auch  die  Leichtigkeit  der  Hydrazinbildung  bei 
der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  In  der  Fettreihe  gelingt 
dieselbe  bei  vorsichtiger  Operation  leicht  und  in  fast  quantitativer 
Weise;  beim  Methylphenyl-  und  Diphenylnitrosamin  wird  gleichzeitig 
schon  ein  beträchtlicher  Theil  der  Aminbase  regenerirt  und  bei  der  Re¬ 
duction  des  Nitrosoacetanilids  usw.  konnte  O.  Fischer  keine  Spur 
der  so  leicht  zu  erkennenden  Hydrazinverbindungen  nachweisen. 


Die  ausführliche  Untersuchung  der  aus  den  Nitrosaminen  ent¬ 
stehenden  secundären  Hydrazine  habe  ich  ebenfalls  in  der  aromatischen 
Reihe  begonnen,  weil  dieselbe  hier  bei  der  leichten  Beschaffung  des 
Materials  und  den  guten  Eigenschaften  der  Producte  geringere  Schwierig¬ 
keiten  als  in  jeder  anderen  Gruppe  bietet  und  weil  die  hier  gemachten 
Erfahrungen  die  allerdings  interessantere,  aber  auch  weit  mühsamere 
Untersuchung  der  fetten  Hydrazinbasen  wesentlich  erleichtern  werden. 

Zufällig  im  Besitze  grösserer  Mengen  von  Monomethylanilin  wählte 
ich  dazu  das  Methylphenylhydrazin  und  das  wegen  seiner  Isomerie 
mit  dem  Hydrazobenzol  doppelt  interessante  Diphenylhydrazin. 

Methylphenylhydrazin. 

Das  Rohmaterial  für  die  Darstellung  dieser  Base  verdanke  ich  der 
Freundlichkeit  der  Herren  Noelting  und  Mo n net  in  Lyon,  welche 
dasselbe  in  höchst  zuvorkommender  Weise  speciell  für  meine  Zwecke  dar¬ 
stellen  Hessen ;  das  mir  überlassene  Präparat  war  ein  Gemenge  von  25  pC. 
Mono-  und  75  pC.  Dimethylanilin.  Zur  Gewinnung  des  Nitrosamins 
benutzte  ich  die  früher  für  das  Aethylphenylnitrosamin  angegebene 


*)  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  9,  881.  (S.  164) 


Emil  Fischer:  lieber  die  Hydrazinverbindungen.  I. 


263 


Methode1),  welche  darin  besteht,  das  Gemenge  von  primären,  secundären 
und  tertiären  aromatischen  Basen  in  saurer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  zu  behandeln;  die  ersteren  liefern  hierbei  Diazokörper,  letztere 
die  dem  Nitrosodimethylanilin  entsprechenden  Verbindungen,  welche 
beide  in  Lösung  bleiben,  während  das  aus  den  secundären  Basen  ent¬ 
stehende  Nitrosamin  als  Oel  abgeschieden  wird  und  mit  Aether  extrahirt 
werden  kann. 

Für  Operationen  in  grösserem  Massstabe  hat  sich  folgendes  Ver¬ 
fahren  bewährt. 

3  Kilo  des  oben  erwähnten  Rohmaterials  wurden  in  4  Kilo  Salz¬ 
säure  (spec.  Gew.  1,19)  und  10  Kilo  Wasser  gelöst  und  das  Gemisch  in 
20  Portionen  (bei  einiger  Vorsicht  kann  man  noch  grössere  Mengen  in 
Arbeit  nehmen)  mit  salpetrigsaurem  Natron  behandelt;  letzteres  wird 
in  concentrirter,  mit  Schwefelsäure  neutralisirter,  wässeriger  Lösung 
angewandt  und  dem  durch  Eiswasser  gekühlten  Gemisch  allmälig  zu¬ 
gesetzt.  Nach  jedesmaligem  Zusatz  ist  rasches  und  kräftiges  Umschüt¬ 
teln  der  Flüssigkeit  nöthig,  um  die  frei  werdende  Säure  sofort  mit  der 
secundären  Base  allenthalben  in  Berührung  zu  bringen,  da  andernfalls 
ein  beträchtlicher  Theil  derselben  zur  Bildung  von  Nitrosodimethyl¬ 
anilin  verbraucht  wird. 

Die  Lösung  färbt  sich  erst  gelb,  später  dunkelbraun  und  scheidet 
das  Nitrosamin  als  dunkelgefärbtes  Oel  ab.  Sobald  ein  geringer  Ueber- 
schuss  von  NaN02  eingetragen  und  in  Folge  dessen  die  Ausscheidung 
des  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  salzsauren  Nitrosodimethyl- 
anilins  stattfindet,  ist  unter  den  angegebenen  Bedingungen  die  Umwand¬ 
lung  der  Imidbase  eine  vollständige;  man  extrahirt  alsdann  die  noch 
saure  Lösung  sofort  mit  Aether  und  erhält  beim  Verdampfen  des 
letzteren  das  Nitrosamin  in  fast  quantitativer  Weise  als  dunkelgefärbtes 
Oel;  die  wässerige  Mutterlauge  kann  zur  Darstellung  von  Nitroso¬ 
dimethylanilin  verwandt  werden. 

Eine  weitere  Reinigung  des  Products,  dessen  Eigenschaften  von 
P.  He  pp2)  näher  beschrieben  sind,  ist  zur  Gewinnung  des  Hydrazins 
überflüssig. 

Darstellung  des  Methylphenylhydrazins.  —  Die  Reduction 
der  Nitrosamine  zu  Hydrazinbasen  ist,  abgesehen  von  der  bereits  be¬ 
sprochenen  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  selbst,  hauptsächlich 
von  der  Wahl  des  Reductionsmittels,  den  Temper aturverhältnissen  und 
dem  Lösungsmittel  abhängig.  Die  bei  den  Nitrokörpern  allgemein 
gebräuchliche  Reductionsmethode  mit  Zinn  und  Salzsäure  bewirkt 
hier  ausnahmslos  die  Rückbildung  der  ursprünglichen  Aminbasen,  wie 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1641.  (5.  160 ■) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  329. 
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diess  schon  Werthei m  beim  Nitrosopiperidin  und  später  Griess  beim 
Nitrosoäthylanilin  gezeigt  haben;  ebenso  wirken  in  den  meisten  Fällen 
Zink  und  Schwefelsäure.  Die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  ist  übrigens 
hierbei  nicht  ausschliesslich  auf  Rechnung  der  Wirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  zu  setzen;  sie  wird  vielmehr,  wie  es  scheint,  zum  grössten 
Theil  durch  die  Säuren  selbst  veranlasst,  wie  man  diess  für  die  Salzsäure 
speciell  aus  den  Versuchen  von  Geuther  beim  Diäthylnitrosamin  weiss. 
Vermieden  werden  diese  nachtheiligen  Bedingungen  bei  Anwendung 
von  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure;  beide  Agentien 
sind  für  die  Gewinnung  der  Hydrazine  geeignet,  nur  verdient  das  letztere 
bei  grösseren  Operationen  wegen  der  leichteren  Handhabung  und  grösse¬ 
ren  Billigkeit  den  Vorzug.  Die  Reduction  der  in  Wasser  unlöslichen 
aromatischen  Nitrosamine  gelingt  am  besten  in  alkoholischer  Lösung 
und  die  bei  der  Reaction  leicht  eintretende,  bedeutende  Temperatur¬ 
erhöhung  wird  möglichst  durch  gute  Kühlung  der  Gefässe  und  all- 
mäligen  Zusatz  der  Agentien  vermieden. 

Für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  Methylphenylhydrazin  aus 
dem  rohen  Nitrosamin  nach  dieser  Methode  diente  folgendes  Verfahren. 

30  Grm.  Nitrosamin  wurden  mit  120  Grm.  50  procentiger  Essigsäure 
vermischt,  Alkohol  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  ersteren  zugesetzt 
und  dieses  Gemisch  in  200  Grm.  90  procentigen,  gut  gekühlten  Alkohols, 
in  welchem  100—150  Grm.  Zinkstaub  suspendirt  sind,  allmälig  und  unter 
Umschütteln  eingetragen;  auf  diese  Weise  kann  man  die  Temperatur, 
welche  30°  nicht  übersteigen  soll  und  am  besten  zwischen  10  und  20° 
gehalten  wird,  bequem  reguliren  und  bringt  ausserdem  das  Nitrosamin 
sofort  unter  die  zur  Hydrazinbildung  geeignetsten  Bedingungen,  d.  h. 
überschüssigem  nascirendem  Wasserstoff  zusammen.  Zinkstaub  ist  bei 
allen  diesen  Reductionen  stets  in  grossem  Ueberschuss  anzuwenden, 
da  in  dem  Handelsproduct  immer  nur  ein  verhältnissmässig  geringer 
Theil  in  der  feinvertheilten,  besonders  wirksamen,  sog.  molecularen 
Form  vorhanden  zu  sein  scheint.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
werden  mehrere  solcher  Portionen,  die  man  zugleich  verarbeitet  hat, 
vereinigt,  im  Wasserbade  erwärmt  und  heiss  filtrirt.  Wo  keine  Filter¬ 
presse  zur  Verfügung  steht,  colirt  man  zweckmässig  zuerst  die  grösste 
Menge  des  Zinkstaubs,  presst  den  Rückstand  aus  und  entfernt  die  mit 
durchgetriebenen  feineren  Zinkstaubpartikelchen  durch  eine  zweite 
Filtration  durch  Papier.  Die  so  erhaltene  klare  alkoholische  Lösung 
wird  sofort  in  der  Wärme  mit  ziemlich  concentrirter  ^atronlauge  über¬ 
sättigt,  wobei  der  grösste  Theil  des  erst  abgeschiedenen  Zinkoxyd¬ 
hydrats  wieder  in  Lösung  geht  und  nun  entweder  in  einem  grösseren 
Dampfapparate  mit  Wasserdämpfen  destillirt  oder  direct  mit  Aether 
extrahirt.  Der  ätherisch-alkoholische  Auszug  wird  mit  Schwefelsäure 
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angesäuert  und  verdampft;  das  Ansäuern  ist  nothwendig,  weil  sonst 
beträchtliche  Mengen  der  Hydrazinbase  sich  mit  den  Alkoholdämpfen 
verflüchtigen.  Der  wässerige  saure  Rückstand  liefert  mit  Natronlauge 
übersättigt  letztere  als  dunkelgefärbtes  Oel;  dasselbe  wird  wieder  mit 
Aether  extrahirt,  nach  dem  Abdampfen  mit  kohlensaurem  Kali  scharf 
getrocknet  und  über  freiem  Feuer  destillirt,  wobei  man  die  von  190 
bis  240°  siedende  Fraction  besonders  auffängt;  bei  der  ersten  Destillation 
werden,  ebenso  wie  beim  Phenylhydrazin,  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
Ammoniak  entwickelt,  welche  man,  wie  dort  angegeben,  entfernt.  Das 
so  erhaltene  erste  Destillationsproduct  besteht  keineswegs,  wie  schon 
das  Schwanken  des  Siedepunkts  zeigt,  aus  reinem  Hydrazin,  sondern 
enthält  bedeutende,  unter  Umständen  bis  zu  30  pC.  ansteigende  Mengen 
von  Monomethylanilin,  dessen  gleichzeitige  Bildung  bei  der  Reduction 
des  Nitrosamins  leicht  verständlich  ist.  Die  Entfernung  des  letzteren 
durch  fractionirte  Destillation  wurde  trotz  der  bedeutenden  Differenz 
der  Siedepunkte  für  die  reinen  Basen  vergeblich  versucht;  das  von 
Ammoniak  sorgfältig  befreite  und  mit  K2C03  wiederholt  getrocknete 
Gemenge  destillirte  stets  zwischen  195  und  230°,  ohne  auch  nur  die 
geringste  Neigung  zu  constantem  Siedepunkte  zu  zeigen  und  selbst 
die  empirische  Zusammensetzung  der  einzelnen  Fractionen  war  nicht 
so  sehr  verschieden. 

Eine  bessere  und  leicht  auszuführende,  wenn  auch  nicht  quanti¬ 
tative  Trennungsmethode  beider  Basen  beruht  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit  der  schwefelsauren  Salze  in  Wasser  und  Alkohol;  das  Sulfat 
des  Hydrazins  krystallisirt  verhältnissmässig  leicht  und  ist  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich.  Zur  Gewinnung  desselben  versetzt  man  die 
Rohbase  mit  der  berechneten  Menge  40  procentiger  Schwefelsäure,  kühlt 
das  Gemisch  auf  0°  ab,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  absoluten 
Alkohols  und  filtrirt  die  abgeschiedene  Krystallmasse  auf  einer  gut 
wirkenden  Säugpumpe;  der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  gewaschen 
und  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  möglichst  von  der  Mutterlauge 
befreit;  der  allergrösste  Theil  des  Monomethylanilins  geht  hierbei, 
allerdings  mit  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  des  Hydrazins,  in  Lösung. 
Das  durch  Uebersättigen  der  Mutterlauge  mit  Natronlauge  wieder¬ 
gewonnene  Basengemenge  kann  man  zur  Darstellung  einzelner  Derivate 
der  Hydrazinbase  benutzen,  welche  leichter  von  dem  Monomethylanilin 
zu  trennen  sind.  Zur  vollständigen  Reinigung  wird  das  abgeschiedene 
schwefelsaure  Salz  einmal  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  und  die  beim  Erkalten  abgeschiedene  feine  weisse  Krystallmasse 
filtrirt  und  bei  100°  getrocknet.  Durch  Uebersättigen  der  wässerigen 
Lösung  desselben  mit  concentrirten  Alkalien  erhält  man  die  Base  als 
fast  farbloses  Oel,  welches  nach  dem  Trocknen  mit  K2C03  vollständig 
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zwischen  220  und  225°  destillirt.  Eine  zweite  Rectification  lieferte 
ein  von  222  bis  224°  constant  siedendes  Präparat,  dessen  Analyse  die 
der  Formel  C6H5  •  N2H2  •  (CH3)  entsprechenden  Werthe  ergab. 

0,1928  Grm.  gaben  0,487  C02  und  0,1497  H20. 

Ber.  C  68,85,  H  8,2. 

Gef.  „  68,87,  „  8,62. 

Das  Methylphenylhydrazin  ist  frisch  destillirt  ein  farbloses,  schwach 
aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei  —  17°  nicht  erstarrt;  an  der 
Luft  färbt  es  sich  bald  durch  Oxydation  roth  bis  dunkelbraun.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  715  MM.  Barometerstand  zwischen  222  und  224°, 
mithin  ungefähr  10°  niedriger,  als  der  des  Phenylhydrazins;  es  ist  diess 
um  so  auffallender,  als  bei  den  gewöhnlichen  Aminbasen  jedes  neu- 
eintretende  Alkoholradical  eine  entsprechende  Erhöhung  des  Siede¬ 
punkts  zur  Folge  hat.  Die  Hydrazine  zeigen  in  dieser  Beziehung  also 
eine  merkwürdige  Aehnlichkeit  mit  den  substituirten  Harnstoffen, 
bei  welchen  ebenfalls,  wie  Michler1)  speciell  hervorgehoben  hat,  mit 
der  Zahl  der  Alkoholradicale  eine  Erniedrigung  des  Siedepunktes  eintritt. 

Die  Base  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  heissem, 
mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  mischt 
sie  sich  in  jedem  Verhältniss,  schwieriger  wird  sie  von  kaltem  Eigroin 
auf  genommen,  mit  Wasserdämpfen  ist  sie  ziemlich  leicht  flüchtig. 
Gegen  oxydirende  Agentien  zeigt  sie  eine  grössere  Beständigkeit  als  das 
Phenylhydrazin  und  reducirt  z.  B.  Fehling’sche  Eösung  erst  in  der 
Wärme;  ähnlich  verhalten  sich  alle  unsymmetrischen  secundären 
Hydrazine  und  man  kann  diese  Reaction  zur  Unterscheidung  von  den 
primären  Basen  benutzen. 

Das  Methylphenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base,  wie  die  nach¬ 
folgende  Analyse  des  Sulfats  beweist ;  von  ihren  Salzen  wurde  nur  dieses 
rein  dargestellt  und  genauer  untersucht;  dasselbe  bildet  feine  weisse 
glänzende  Blättchen  von  der  Formel  (C6H5  •  N2H2  •  CH3)2H2S04  und 
ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

0,3168  Grm.  gaben  0,220  BaS04.  —  0,2025  Grm.  gaben  30,5  CC.  Stickstoff 
bei  20°  und  720  MM  Druck. 

Ber.  S  9,36,  N  16,37. 

Gef.  „  9,54,  „  16,32. 


Die  übrigen  Verbindungen  der  Base  mit  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Platinchlorid  usw.  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und 
nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Ueber  die  Constitution  der  Base  kann  ihrer  Synthese  zufolge  kein 
Zweifel  herrschen;  sie  entsteht  aus  dem  Nitrosamin,  für  welches  die 


Formel 


CHg/ 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1665. 
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keiner  weiteren  Begründung  bedarf,  durch  einfache  Reduction  der 
NO-  zur  NH2-Gruppe,  woraus  sich  die  Constitution 

_ Ntt 

CH3/  iN±la 

von  selbst  ergiebt.  Keine  der  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Re- 
actionen  der  Substanz  steht  mit  dieser  Anschauung  in  Widerspruch, 
vielmehr  Hessen  sich  die  meisten  als  gewissermassen  nothwendige 
Consequenzen  derselben  voraussehen. 

Wie  man  aus  der  Formel  selbst  ersieht,  ist  die  als  Methylphenyl¬ 
hydrazin  hier  bezeichnete  Base  ein  unsymmetrisches  zweifach-sub- 
stituirtes  Derivat  der  Atomgruppe  NH2  —  NH2,  oder,  wenn  man  sie 
mit  den  gewöhnlichen  Aminbasen  vergleicht,  die  Combination  einer 
tertiären  und  einer  primären  Amingruppe;  von  dem  Phenylhydrazin 
unterscheidet  sie  sich  nur  durch  die  Veränderung,  welche  die  Imidgruppe 
durch  den  Eintritt  eines  zweiten  Alkoholradicals  erfahren  hat  und  auf 
diesen  Umstand  allein  lässt  sich  denn  auch  in  der  That  das  t heilweise 
so  total  verschiedene  Verhalten  beider  Basen  in  ungezwungener  Weise 
zurückführen.  Alle  Reactionen  des  Phenylhydrazins,  bei  welchen  nur 
die  Amidogruppe  in  Betracht  kommt,  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  auch 
hier  ausführen,  dagegen  wurde  keine  einzige  beobachtet,  bei  welcher 
die  Imidogruppe  der  ersteren  als  solche  direct  bet  heiligt  ist. 

Methylphenylhydrazin  und  Alkyljodüre. 

Als  tertiäre  Base  verbindet  sich  das  Methylphenylhydrazin  direct 
mit  einem  Molecul  Brom-  oder  Jodäthyl  zu  gut  krystallisirenden  Kör¬ 
pern,  welche  in  jeder  Beziehung  das  Verhalten  der  Ammonium  Verbin¬ 
dungen  zeigen  und  dem  bereits  beschriebenen  Diäthylphenylazonium- 
bromid  entsprechen;  dieselben  sind  vorläufig  von  untergeordnetem 
Interesse  und  wurden  deshalb  nicht  weiter  untersucht. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Das  Phenylhydrazin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
zunächst  ein  Nitrosoderivat  C6H5  •  N2H2  •  NO,  welches  durch  Wasser¬ 
abspaltung  ausserordentlich  leicht  in  Diazobenzolimid  übergeht;  die 
Bildung  eines  ähnlichen  Products  aus  dem  secundären  Methylphenyl¬ 
hydrazin  blieb  bei  der  Annahme  obiger  Structurformel,  wenigstens  wenn 
das  Gesetz  von  Heintz  auch  hier  noch  volle  Gültigkeit  haben  sollte, 
ausgeschlossen.  Das  Vorhandensein  einer  primären  und  einer  tertiären 
Amingruppe  liess  vielmehr  nach  Analogie  der  aromatischen  und  fetten 
Aminbasen  die  Entstehung  einer  Verbindung  voraussehen,  welche  den 
Diazokörpern  oder  Phenolen  resp.  Alkoholen  entsprechen  würde.  Der 
Versuch  hat  nun  allerdings  diese  Erwartung  nicht  bestätigt,  sondern 
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es  findet  eine  andere,  sehr  merkwürdige  und  für  die  Hydrazine  in  hohem 
Grade  charakteristische  Reaction  statt,  welche  übrigens  mit  der  Formel 

—  -mit 
CH3/  2 

nicht  minder  leicht  in  Einklang  gebracht  werden  kann. 

Versetzt  man  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
der  reinen  Base  mit  salpetrigsaurem  Natron,  so  erfolgt  momentan  die 
Abscheidung  eines  schwach  gelb  gefärbten  Oeles  und  bei  nicht  zu  ver¬ 
dünnten  Lösungen  gleichzeitig  die  Entwicklung  eines  durch  geringe 
Mengen  von  Untersalpetersäure  schwach  gefärbten  Gases ;  wird  letzteres 
durch  Waschen  mit  Kalilauge  von  den  höheren  Oxyden  des  Stickstoffs 
befreit,  so  besteht  es  aus  reinem  Stickoxydul;  mit  Luft  gemengt  giebt 
es  keine  rothen  Dämpfe,  entzündet  einen  glimmenden  Spahn,  wird  von 
Wasser  vollständig  absorbirt  und  zeigt  mit  Wasserstoff  verpufft  keine 
Volumveränderung.  Das.  erwähnte  indifferente  Oel  ist  ein  reines  Methyl¬ 
phenylnitrosamin,  was  durch  die  Liebe  rmann’sche  Reaction,  den 
Geruch  und  die  Umwandlung  in  das  Hydrazin  leicht  festgestellt  werden 
konnte. 

Stickoxydul  und  Methylphenylnitrosamin  sind  hiernach,  bei  vor¬ 
sichtig  geleiteter  Operation  wenigstens,  die  einzigen  nachweisbaren 
Producte  der  Reaction,  welche  in  der  empirischen  Gleichung: 

C^>N2H2  +  2  HNO,  =  Cc6h6)N2°  +  NaO  +  2  H20 

3  3 

einen  einfachen  Ausdruck  findet. 

Versucht  man  nun  mit  Zugrundelegung  obiger  Structurformeln 
die  weitere  Interpretation  dieses  Vorganges,  so  liegt  die  Annahme  am 
nächsten,  dass  derselbe  die  umgekehrte  Reaction  der  Hydrazinbildung, 
d.  h.  auf  eine  einfache  Oxydation  der  Amido-  zur  Nitrosogruppe  zurück¬ 
zuführen  sei;  zu  diesem  Zwecke  würden  2  Mol.  salpetriger  Säure  2  At. 
Sauerstoff  abgeben  müssen  und  dadurch  selbst  zu  Stickoxydul  reducirt 
werden.  So  einfach  diese  Hypothese  auf  den  ersten  Anschein  sein  mag, 
so  wenig  steht  sie  mit  anderen  Thatsachen  in  Ueber einstimmung ;  zu¬ 
nächst  würde  es  in  hohem  Grade  auffallend,  wenn  nicht  geradezu  un¬ 
verständlich  bleiben,  dass  dieselbe  Reaction  durch  kein  einziges  anderes 
Oxydationsmittel  eingeleitet  werden  kann.  Ferner  liegt  für  die  directe 
Oxydation  einer  NH2-  zur  NO-Gruppe  bisher  kein  mit  Sicherheit  bekann¬ 
ter  Analogiefall  vor;  man  weiss  zwar  durch  die  vereinzelt  dastehenden 
Versuche  von  Glaser1),  dass  bei  der  Behandlung  von  Anilin  mit  über¬ 
mangansaurem  Kali  geringe  Mengen  von  Azobenzol  entstehen  und  es 
wäre  leicht  denkbar,  dass  sich  hierbei  vorübergehend  Nitrosobenzol 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  142,  364. 
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bildet,  welches  nach  den  Angaben  von  Baeyer1)  mit  überschüssigem 
Anilin  sofort  Azobenzol  liefern  müsste;  indessen  ist  diese  Annahme 
doch  so  wenig  sicher  gestellt  und  ausserdem  die  Oxydation  des  Anilins 
selbst  ein  so  wenig  glatter  Vorgang,  dass  man  darin  kaum  eine  Stütze 
für  jene  Interpretation  finden  kann.  Aus  diesen  und  anderen,  später 
zu  erörternden  Gründen  ist  es  im  Gegentheil  viel  wahrscheinlicher,  dass 
der  Vorgang  complicirter  Natur  ist  und  in  verschiedenen  Phasen,  etwa 
in  folgender  Weise  verläuft.  Zunächst  kann  hier,  ebenso  wie  es  früher 
bei  der  Zersetzung  des  Phenylhydrazins  durch  Diazobenzolsalze  an¬ 
genommen  wurde,  unter  dem  Einfluss  der  salpetrigen  Säipre  eine  Spren¬ 
gung  der  Hydrazingruppe  etwa  durch  Wasser  auf  nähme  erfolgen,  wobei 
das  Methylphenylhydrazin  in  Methylanilin  und  Hydroxylamin  zerfallen 
würde  nach  der  Gleichung: 

CCH/N  ~~  NH2  +  H=°  =  CCH5/NH  +  HaN0  • 

Beide  Producte  dieser  Reaction  sind  aber  bei  Gegenwart  von  HNOa 
nicht  existenzfähig;  sie  werden  schon  im  stat.  nasc.  weiter  verändert, 
wobei  das  erstere  das  entsprechende  Nitrosamin  und  das  andere,  wie  man 
aus  denVersuchen  von  V.  Meyer2)  weiss,  reines  Stickoxydul  liefert. 

Alle  Versuche  zur  Entscheidung  dieser  Frage,  die  intermediäre 
Bildung  von  Monomethylanilin  nachzuweisen,  waren  bisher  vergeblich, 
weil  die  Reaction  nur  in  saurer  Eösung  eintritt  und  hier,  wie  es  scheint, 
das  Monomethylanilin  leichter  als  das  Hydrazin  von  salpetriger  Säure 
angegriffen  wird.  Nichtsdestoweniger  halte  ich  die  letztere  Erklärung 
einstweilen  für  die  verständlichste  und  den  Thatsachen  am  besten 
Rechnung  tragende. 

Ob  die  vorliegende,  zunächst  nur  in  der  aromatischen  Reihe  unter¬ 
suchte  Reaction  auch  bei  den  übrigen  secundären  unsymmetrischen 
Basen  der  Fettgruppe  usw.  zutrifft,  muss  einstweilen  dahingestellt 
bleiben;  sollte  es  sich  jedoch  bestätigen,  so  würden  daraus  für  die 
Hydrazine  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  salpetrige  Säure  ähnliche 
Gesetzmässigkeiten,  wie  bei  den  Aminbasen,  zu  folgern  sein  und  es  würde 
die  letztere  zugleich  als  bequemes  Reagens  zur  Unterscheidung  der¬ 
selben  dienen  können.  Die  primären  Basen  liefern  bekanntlich  zunächst 
Nitrosokörper,  welche  durch  Wasser abspaltung  leicht  in  die  dem  Diazo- 
benzolimid  entsprechenden  Verbindungen  übergehen,  die  unsymme¬ 
trischen  secundären  werden  in  die  correspondirenden  Nitrosamine  zurück¬ 
verwandelt  und  die  symmetrischen  liefern  ähnlich  den  primären  stick¬ 
stoffreichere,  aber  beständigere  Nitrosoderivate. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1638. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  1T5,  141. 
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Ebenso  werden  sich  voraussichtlich  die  tertiären  Basen  verhalten; 
bei  den  quaternären  dagegen  darf  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  er¬ 
warten,  dass  sie  von  dem  Reagens  entweder  überhaupt  nicht  ange¬ 
griffen,  oder  in  solche  Körper  verwandelt  werden,  welche  dem  von 
Baeyer  und  Caro  entdeckten  Nitrosodimethylanilin  analog  con- 
stituirt  sind. 

Methylphenylhydrazin  und  Diazobenzol. 

Eine  kalte  wässerige  Emulsion  der  reinen  Base  wird  bei  Zusatz 
von  reinem  salpetersaurem  Diazobenzol  rasch  verändert ;  es  findet  dabei 
stets  auch  in  verdünnter  und  sehr  gut  gekühlter  Lösung  geringe  Gas¬ 
entwickelung  statt;  gleichzeitig  tritt  der  Geruch  von  Diazobenzolimid 
auf.  Um  secundäre  Zersetzungen  des  Diazobenzols  möglichst  zu  ver¬ 
meiden,  war  es  nothwendig,  einen  Ueberschuss  der  Base  in  Anwen¬ 
dung  zu  bringen ;  die  Reaction  verläuft  alsdann  ausserordentlich 
rasch. 

Zur  Isolirung  der  verschiedenen  Producte  wurde  die  mit  Alkali 
übersättigte  Lösung  mit  Aether  extrahirt  und  dieser  Auszug  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  zur  Entfernung  aller  basischen  Producte  aus¬ 
geschüttelt;  beim  Abdampfen  des  Aethers  blieb  alsdann  ein  dunkel¬ 
gefärbter,  öliger  Rückstand,  der  zum  grössten  Theile  aus  Diazobenzol¬ 
imid  bestand;  nach  Entfernung  des  letzteren  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  erstarrte  die  Masse  beim  Erkalten  krystallinisch.  Die¬ 
selbe  wurde  mit  Ligroin  gewaschen,  wobei  der  grösste  Theil  der  öligen 
Nebenproducte  in  Lösung  ging  und  der  krystallinische  Rückstand  aus 
Aether  umkrystallisirt ;  die  hierbei  in  farblosen  Blättchen  anschiessende 
Substanz  wurde  durch  die  Analyse  und  sämmtliche  Reactionen  als 
identisch  mit  der  später  beschriebenen,  durch  Oxydation  mit  Queck¬ 
silberoxyd  aus  dem  Methylphenylhydrazin  entstehenden  Verbindung 
erkannt. 

Die  ätherischen  Mutterlaugen  hinterliessen  beim  Verdampfen  eine 
stark  dunkelgefärbte,  halbfeste  Masse,  welche  geringe  Mengen  der  Ver¬ 
bindung  von  Diazobenzol  mit  Monomethylanilin  zu  enthalten  schien, 
deren  Isolirung  aber  nicht  gelang. 

Die  wässerige  schwefelsaure  Lösung  enthielt  neben  unverändertem 
Hydrazin  nur  Monomethylanilin;  um  letzteres  mit  Sicherheit  nach¬ 
zuweisen,  wurde  noch  in  einem  besonderen  Versuche  ein  Ueber¬ 
schuss  von  Diazobenzol  angewandt,  um  alle  Hydrazinbase  zu  zer¬ 
setzen;  die  schwefelsaure  Lösung  enthielt  alsdann  nur  Methylanilin, 
welches  leicht  durch  die  bekannten  Reactionen  identificirt  werden 
konnte. 
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Sieht  man  also  von  der  Bildung  des  indifferenten  krystallinischen 
Körpers  ab,  welcher  jedenfalls  durch  die  oxydirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  entstanden  ist,  so  sind  Diazobenzolimid  und  Monomethyl- 
anilin  die  wesentlichsten  Producte  der  Reaction,  welche  durch  die 
Gleichung : 


( 


veranschaulicht  wird. 

Die  gleichzeitige  Bildung  eines  dem  Diazoamidobenzol  ähnlichen 
Derivates  der  Hydrazinbase  wurde  hier  eben  so  wenig,  wie  beim  Phenyl¬ 
hydrazin,  beobachtet;  im  Gegentheil  hat  der  ganze  Vorgang  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  dort  beschriebenen  und  es  spricht  diese  Ueberein- 
stimmung  nachdrücklich  für  die  Annahme,  dass  hier  wie  dort  eine 
Sprengung  der  Hydrazingruppe  etwa  in  der  früher  angenommenen 
Weise  durch  Wasser  auf  nähme  stattfindet. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  entscheidend  für  diese  Ansicht  wird 
das  Verhalten  der  tertiären  Hydrazine  gegen  Diazobenzol  sein,  deren 
jedenfalls  grössere  Beständigkeit  die  Bildung  der  dem  Diazoamido¬ 
benzol  entsprechenden  Verbindungen  erwarten  lässt. 


Derivate  des  Methylphenylhydrazins. 


Die  Untersuchung  der  durch  Einführung  von  Säureradicalen  oder 
Harnstoffgruppen  entstehenden  Abkömmlinge  des  Methylphenylhydr¬ 
azins,  welche  grösstentheils  vorläufig  nur  ein  untergeordnetes  Interesse 
haben,  wurde  wegen  der  Kostbarkeit  des  Materials  nicht  in  so  ausge¬ 
dehnter  Weise  unternommen,  wie  diess  beim  Phenylhydrazin  geschehen 
ist;  durch  qualitative  Versuche  wurde  indessen  festgestellt,  dass  die 
meisten  Reactionen,  welche  bei  den  gewöhnlichen  Aminbasen  für  die 
Darstellung  dieser  Körper  bekannt  sind,  auch  hier  in  Anwendung 
kommen  können.  Benzylchlorid  liefert  ein  leicht  krystallisirendes 
Säureamid;  mit  Bittermandelöl  verbindet  sich  die  Base  unter  Wasser¬ 
abspaltung  zu  einem  beständigen  gut  charakterisirten  Körper;  Essig¬ 
säureanhydrid  und  Isocyansäureäther  wirken  energisch  auf  dieselbe 
ein;  mit  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sie  sich  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Erhitzen  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  das  Gemisch  erstarrt 
krystallinisch. 

Genauer  untersucht  wurden  nur  einige  Harnstoffabkömmlinge, 
zu  deren  Darstellung  man  am  besten  das  rohe,  durch  Reduction  des 
Nitrosamins  erhaltene  Basengemenge  benutzt,  da  ihre  Reinigung 
leichter  und  mit  geringerem  Verluste  als  die  Gewinnung  der  einen 
Base  gelingt. 
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ethylphenylsemicarbazid  J  —  NH  —  CO  —  NH 

Ui,  x 


Diese  Verbindung  scheidet  sich  als  dunkelbraunes,  beim  Erkalten 
allmälig  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab,  wenn  man  eine  schwach 
salzsaure  concentrirte  Lösung  der  Rohbase  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  reinem  Kalciumcyanat  versetzt. 

Die  abfiltrirte  und  zwischen  Fliesspapier  gepresste  Krystallmasse 
wird  zur  weiteren  Reinigung  in  möglichst  wenig  heissem  Benzol  gelöst; 
beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  derselben  aus,  den  Rest  fällt  man 
mit  Aether,  wobei  die  dunkelroth  gefärbten  Mutterlaugen  einen  nur 
geringen  Theil  des  Harnstoffs  zurückhalten.  Durch  Wiederholen  der 
Operation  erhält  man  den  Harnstoff  als  blendend  weisse,  feine  Krystall¬ 
masse.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet. 


0,2083  Grm.  gaben  0,447  C02  und  0,1355  Grm.  H20.  —  0,1701  Grm.  gaben 
39,5  CC.  Stickstoff  bei  13°  und  711  MM.  Druck. 

C8HnNsO.  Ber.  C  58,18,  H  6,66,  N  25,46. 

Gef.  „  58,52,  „  7,2,  „  25,62. 


Die  Substanz  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  weit 
schwieriger  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Eigroin,  sehr  leicht  aber  in 
Alkohol  und  heissem  Benzol.  Von  concentrirter  warmer  Salzsäure  wird 
sie  leicht  aufgenommen  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  unbe¬ 
ständiges  Hydrochlorat  in  feinen  weissen  Krystallen  ab;  beim  längeren 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100° 
wird  sie  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Hydrazin  gespalten;  gleich¬ 
zeitig  färbt  sich  die  Lösung  in  Folge  einer  geringen  Zersetzung  violett- 
roth.  Schmelzpunkt  133°. 

Fehling’sche  Lösung  wird  von  der  Verbindung  auch  in  der  Wärme 
nicht  verändert;  dagegen  wirkt  salpetersaures  Silber  beim  Kochen  noch 
oxydirend  auf  dieselbe.  Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  wird 
sie  ähnlich  den  Harnstoffabkömmlingen  des  Phenylhydrazins  in  ein 
stickstoffreicheres  Nitrosoderivat  verwandelt.  Zur  Darstellung  des 
letzteren  wird  eine  gut  gekühlte  und  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  rauchender  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Harn¬ 
stoffs  allmälig  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetrigsaurem  Natron  in 
sehr  concentrirter  wässeriger  Lösung  versetzt.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  dann  die  Nitrosoverbindung  in  feinen  goldglänzenden 
Blättchen  ab,  welche  nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  mit  Wasser 
fast  chemisch  rein  sind.  Das  zur  Analyse  verwandte  Präparat  war 
nochmals  in  Alkohol  in  gelinder  Wärme  gelöst  und  mit  Wasser  gefällt 
worden. 

0,194  Grm.  gaben  50,5  CC.  Stickstoff  bei  13°  und  712  MM.  Druck. 

C8H10N4O2.  Ber.  N  28,86.  Gef.  N  28,8. 
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Die  Verbindung  ist  unzweifelhaft  ein  Nitrosoderivat  des  Methyl- 
phenylsemicarbazids  und  ihre  Constitution  ist  durch  die  Formel 

-  N  -  co  •  nh2 

3 

NO 

ausgedrückt.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Uiebermann- 
schen  Farbstoffe.  Sie  schmilzt  bei  77°  unter  geringer  Gasentwickelung 
und  verwandelt  sich  in  ein  dunkelgefärbtes  Oel,  welches  nicht  weiter 
untersucht  wurde. 

x\lle  Versuche,  in  dieser  Verbindung  die  NO-Gruppe  zu  reduciren, 
um  später  durch  Abspaltung  der  Harnstoff  gruppe  eine  Base 

QHöVtsJ  _  AJ-PT  _  T\JTT 

C6PI/  2 

zu  gewinnen,  sind  bisher  ebenso  wie  bei  den  entsprechenden  Verbin¬ 
dungen  des  Phenylhydrazins  an  der  Unbeständigkeit  der  Substanz 
selbst  gescheitert  und  es  wurde  als  einziges  Product  der  regenerirte 
Harnstoff  erhalten;  ich  werde  dieselben  jedoch  unter  veränderten 
Bedingungen  wieder  aufnehmen. 

Methyldiphenylsulfosemicarbazid , 

^^N  -  NH  •  CS  •  NH  •  C6H5. 

Beim  Vermischen  von  1  Mol.  reinem  Methylphen3dhydrazin  und 
1  Mol.  Phenylsenf  öl  tritt  starke  Erwärmung  ein  und  beim  Erkalten 
erstarrt  die  Masse  vollständig.  Wendet  man  statt  der  reinen  Base 
das  Rohproduct  an,  so  ist  es  besser,  das  Gemenge  sofort  mit  dem  1  bis 
2 fachen  Volumen  Alkohol  zu  versetzen;  nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  dann  der  Sulfoharnstoff  grösstentheils  in  schönen,  fast  farblosen 
Krystallen  ab;  derselbe  wird  am  besten  aus  siedendem  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

0,2267  Grm.  gaben  34,5  CC.  Stickstoff  bei  14°  und  709  MM.  Druck. 

C14H15N3S.  Ber.  N  16,34.  Gef.  N  16,68. 

Die  Substanz  ist  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht 
löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Schmelzpunkt  154°.  In 
Chloroformlösung  wird  sie  beim  Kochen  durch  gelbes  Quecksilberoxyd 
entschwefelt ;  die  Producte  der  Reaction  wurden  nicht  weiter  untersucht. 

Oxydation  des  Methylphenylhydrazins. 

Nächst  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ist  das  Verhalten  gegen 
oxydirende  Agentien  wohl  die  empfindlichste  und  sicherste  Reaction 
zur  Unterscheidung  der  primären  und  secundären  Hydrazinbasen.  Es 
ist  bereits  erwähnt,  dass  das  Methylphenylhydrazin  von  Fehling’scher 
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Lösung  erst  in  der  Wärme  angegriffen  wird  und  dass  man  diese  Erschei¬ 
nung  zur  Erkennung  der  Base  neben  Phenylhydrazin,  welches  schon 
in  der  Kälte  vollständig  zerstört  wird,  benutzen  k#nn ;  noch  auffallender 
kommt  dieser  Unterschied  in  den  Zersetzungsproducten  zum  Vorschein. 
Die  beim  Phenylhydrazin  beschriebene  Bildung  von  Diazobenzol  und 
dessen  Derivaten  oder  von  Benzol  und  Anilin  wurde  hier  in  keinem 
Falle  beobachtet  und  es  ist  diess  um  so  erklärlicher,  als  die  dazu  erforder¬ 
liche  Abspaltung  der  Methylgruppe  unter  dem  Einfluss  der  hier  ver¬ 
wandten  Oxydationsmittel  kaum  zu  erwarten  war. 

Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  der  Base  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  F ehli  ng’scher  Lösung,  so  erfolgt  eine  starke  Gasentwickelung 
und  gleichzeitig  die  Abscheidung  von  Kupferoxydul ;  nach  beendeter 
Einwirkung  enthält  die  Lösung  Monomethylanilin  und  das  entweichende 
Gas  besteht  aus  fast  reinem  Stickstoff. 

Die  Reaction  entspricht  der  Bildung  von  Anilin  aus  Phenylhydrazin 
und  wird  durch  die  Gleichung: 

2  ( c§)  N’H*  +  °  =  2  ( CH36)  nh  +  H*°  +  N* 
ausgedrückt.  Ein  hiervon  total  verschiedener  Vorgang  findet  statt, 
wenn  man  energischer  wirkende  Oxydationsmittel  anwendet  und  in 
der  Kälte  arbeitet.  Die  durch  Zerstörung  der  Hydrazingruppe  bedingte 
Stickstoffentwickelung  kann  hierbei  ziemlich  vollständig  vermieden 
werden  und  es  entsteht  statt  dessen  durch  Vereinigung  von  2  Mol. 
der  Base  ein  indifferenter  Körper,  welcher  zu  dieser  in  einem  ähnlichem 
Verhältniss  steht,  wie  die  Azoverbindungen  der  aromatischen  Gruppe 
zu  den  Aminbasen.  Die  Darstellung  dieser  interessanten  Substanz 
gelingt  am  leichtesten  bei  Anwendung  von  gelbem  Quecksilberoxyd. 
Versetzt  man  eine  Lösung  der  Base  (am  besten  des  Rohproducts)  in 
der  8  fachen  Menge  Chloroform  allmälig  mit  kleinen  Mengen  Queck¬ 
silberoxyd,  so  giebt  sich  der  Eintritt  der  Reaction  sehr  bald  durch 
Schwärzung  des  letzteren  zu  erkennen,  gleichzeitig  färbt  sich  die  Lösung 
dunkelbraun;  durch  gute  Abkühlung  und  fortwährendes  Umschütteln 
wird  die  leicht  eintretende  Stickstoffentwickelung,  welche  Folge  eines 
secundären  Vorgangs  ist,  möglichst  verhindert.  Sobald  ein  Ueberschuss 
des  Oxydationsmittels  eingetragen  und  beim  ruhigen  Stehen  keine 
Gasentwickelung  mehr  sichtbar  ist,  oder  eine  abfiltrirte  Probe  nach 
dem  Verdampfen  des  Chloroforms  Fehling’sche  Lösung  nicht  mehr 
verändert,  ist  die  Umwandlung  der  Hydrazinbase  beendet.  Die  von 
den  Quecksilberverbindungen  abfiltrirte,  dunkelbraune  Lösung  wird 
im  Wasserbade  möglichst  stark  eingedampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  versetzt.  Die  hierdurch  sofort  abgeschiedene,  dunkelbraune 
Krystallmasse  wird  durch  Filtriren,  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
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Pressen  zwischen  Fliesspapier  möglichst  von  der  Mutterlauge  getrennt 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  oder  durch  wieder¬ 
holtes  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt.  Die  den 
Krystallen  schliesslich  noch  anhaftende  schwachgelbe  Färbung  lässt 
sich  indessen  auf  diesem  Wege  kaum  vollständig  entfernen;  leichter 
gelingt  diess  durch  reducirende  Agentien;  versetzt  man  die  heisse 
alkoholische  Lösung  mit  etwas  Zinkstaub  und  sehr  wenig  Eisessig, 
so  wird  dieselbe  zunächst  vollständig  entfärbt  und  das  Filtrat  scheidet 
beim  raschen  Abkühlen  die  Substanz  in  ganz  farblosen  feinen  Blättchen 
ab,  während  die  Mutterlauge  sich  gewöhnlich  in  Folge  einer  geringen 
Zersetzung  der  in  Lösung  gebliebenen  Masse  durch  die  Essigsäure 
blau  violett  färbt. 

Durch  weiteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  werden  dieselben 
leicht  aschenfrei  erhalten.  Die  Analyse  verschiedener,  so  dargestellter 
und  im  Vacuum  getrockneter  Präparate,  welche  alle  Zeichen  der  Reinheit 
trugen,  führten  übereinstimmend  zu  der  Formel  C7H8N2. 


1. 0,2145  Grm.  gaben  0,548  C02  und  0,138  H20;  —  0,0987  Grm.  gaben  20,5  CC. 
Stickstoff  bei  13°  und  709  MM.  Druck;  —  0,1504  Grm.  gaben  31,5  CC.  Stickstoff 
bei  15°  und  713  MM.  Druck.  —  2.  0,2349  Grm.  gaben  0,6015  C02  und 0,1495  H20.  — 
3.  0,2117  Grm.  gaben  0,543  C02  und  0,1342  H20;  —  0,184  Grm.  gaben  40,5  CC. 
Stickstoff  bei  25°  und  717  MM.  Druck.  —  4.  0,2202  Grm.  gaben  0,566  C02  und 


0,1377  H20. 

C7H8N2 . 
Ber.  C  70,00, 
Gef.  „  69,67, 


69,83, 


69,96,  70,1, 


H  6,67,  N  23,33. 

„  7,15,  7,07,  7,04,  6,94,  „  22,9,  22,9,  23,13. 


Die  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Zahlen  für 
Wasserstoff  können  kaum  in  Betracht  kommen,  da  sämmtliche  Verbren¬ 
nungen  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Substanz  im  Bayonnet- 
rohr  ausgeführt  werden  mussten,  wobei  bekanntlich,  besonders  bei 
Sommertemperatur,  stets  0,3  bis  0,4  pC.  H  zu  viel  gefunden  werden. 

Die  Substanz  ist  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Sie  schmilzt  bei  133°  zu 
einem  unter  Gasentwickelung  sich  rasch  dunkelfärbenden  Oel;  bei 
grösseren  Mengen  dauert  die  Gasentwickelung  auch  nach  der  Ent¬ 
fernung  der  Flamme  noch  kurze  Zeit  an,  worauf  plötzliche,  ziemlich 
heftige  Verpuffung  erfolgt  und  gleichzeitig  ein  intensiver  Geruch  nach 
Cyanphenyl  auf  tritt. 

Von  oxydirenden  oder  gelinde  reducirenden  Agentien  wird  sie  nicht 
weiter  verändert,  eben  so  wenig  durch  Kochen  mit  Wasser;  um  so 
unbeständiger  ist  sie  gegen  verdünnte  Mineralsäuren  und  selbst  etwas 
concentrirte  Essigsäure.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  der¬ 
selben  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dieselbe 
tiefblau;  dieselbe  Farbenveränderung  zeigt  sich  beim  gelinden  Er- 
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wärmen  der  festen  Substanz  mit  verdünnten  Säuren;  zugleich  wird 
dieselbe  zersetzt  und  es  entweicht  genau  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in 
Gasform. 

0,2597  Grm.  Substanz  gaben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  28,5  CC. 
Stickstoff  bei  24°  und  720  MM.  Druck. 

Ber.  N  11,66.  Gef.  N  11,7. 

Die  rückständige  saure  Lösung  bleibt  hierbei  zuerst  schön  blau, 
verliert  jedoch  beim  längeren  Kochen  diese  Farbe  grösstentheils  und 
enthält  alsdann  reichliche  Mengen  von  Monomethylanilin.  Diese  Re- 
action,  welche  anscheinend  glatt  verläuft,  steht  mit  der  oben  aus  den 
Analysen  hergeleiteten  Formel  nicht  im  Einklang,  da  die  ausschliessliche 
Bildung  von  Monomethylanilin  und  Stickstoff  die  Zufuhr  von  1  At. 
Wasserstoff  verlangen  würde,  dessen  Herkunft  bei  den  hier  gegebenen 
Bedingungen  unverständlich  bleibt: 

C7H8N2  +  H  =  ^HgN  +  N . 

Es  würde  dieselbe  vielmehr  für  die  Wasserstoff  reichere  Formel 
C7HgN2  sprechen,  und  ich  habe  aus  diesem  Grunde,  zumal  da  die  ana¬ 
lytischen  Differenzen  nicht  bedeutend  sind,  lange  geschwankt,  der  einen 
oder  anderen  dieser  Formeln  den  Vorzug  zu  geben. 

Erst  die  Uebereinstimmung  aller  mit  besonderer  Sorgfalt  ausge¬ 
führten  Analysen  von  Präparaten,  welche  alle  Charactere  der  Reinheit 
trugen,  veranlasste  mich,  die  erstere  für  die  wahrscheinlichere  zu  halten 
und  hier  definitiv  aufzustellen.  Es  führt  diess  natürlich  weiter  zu  der 
Annahme,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  secundäre  Vorgänge 
stattfinden,  welche  die  Bildung  von  Methylanilin  ermöglichen;  in  welcher 
Weise  das  geschieht,  bleibt  zur  Zeit  unentschieden;  die  vorübergehende 
Blaufärbung  der  Substanz  und  der  wässerigen  Lösung,  selbst  nachdem 
bereits  aller  gasförmige  Stickstoff  ausgetrieben  ist,  mithin  der  Process 
beendet  zu  sein  scheint,  und  der  Umstand,  dass  neben  Methylanilin 
stets  geringe  Mengen  harziger,  dunkelgefärbter  Producte  erhalten  werden, 
deuten  allerdings  auf  solche  Nebenreactionen  hin,  zu  deren  Untersuchung 
mir  jedoch  bisher  das  Material  fehlte;  ausserdem  ist  auch  zu  erwarten, 
dass  das  wieder  aufgenommene  Studium  der  fetten  Hydrazine,  bei 
welchen  die  analytischen  Differenzen  für  solche  Producte  weit  grösser 
sind,  diese  Frage  rascher  und  sicherer  entscheiden  wird. 

Versucht  man  nun  mit  Zugrundelegung  der  augenblicklich  wahr¬ 
scheinlicheren  empirischen  Formel  C7H8N2  die  Constitution  der  Ver¬ 
bindung  aus  den  bekannten  Thatsachen  zu  entwickeln,  so  gelangt  man 
zu  dem  Schlüsse,  dass  dieselbe  nur  nach  Art  der  Azokörper  aus  zwei 
Molecülen  der  Hydrazinbase  durch  Stickstoffverkettung  entstanden 
sein  kann,  mithin  die  Formel  C7H8N2  zu  verdoppeln  ist.  Alle  anderen 
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Möglichkeiten  werden  durch  das  gesammte  Verhalten  des  Körpers 
ausgeschlossen;  die  Annahme,  dass  eine  Verkettung  zwischen  dem 
Methyl  und  der  Amidgruppe  des  Hydrazins  durch  Verlust  von  zwei 
Wasserstoffatomen  eintrete,  wird  widerlegt  durch  die  Beobachtung, 
dass  auch  das  später  beschriebene  Diphenylhydrazin  ein  ähnliches 
Product  liefert;  eine  Condensation  zwischen  dem  Benzol  und  der  Stick¬ 
stoff  gruppe  dagegen  würde  für  die  Verbindung  ganz  andere,  etwa  dem 
Diimidonaphtol  ähnliche  Eigenschaften  erwarten  lassen  und  noch 
weniger  lässt  sich  die  Annahme  einer  Kohlenstoff  Verkettung  zwischen 
dem  Benzolkern  und  der  Methylgruppe  mit  dem  Verhalten  der  Substanz 
in  Einklang  bringen.  Es  bleibt  mithin  nur  die  der  Constitution  der 
Azokörper  entsprechende  Formel 


—  N 

CH3  / 


N 


n/C6h5 

XCH, 


als  bester  Ausdruck  der  bekannten  Thatsachen  zu  berücksichtigen. 
Dieselbe  würde  den  indifferenten  Charakter  der  Substanz,  die  bei  der 
Zersetzung  mit  Säuren  eintretende  Stickstoffentwickelung  und,  wenn 
man  will,  auch  die  explosiven  Eigenschaften  derselben  ungezwungen 
erklären.  Für  ihre  Entstehung  hätte  man  dann  schliesslich  noch  ein 
Analogon  in  der  von  Glaser  beobachteten  Bildung  von  Azobenzol 
durch  Oxydation  des  Anilins,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  ersicht¬ 
lich  wird: 

2  C*Hn 


'6XX5  -  NH2  +  2  O  =  C6H5  •  N  =  N  •  C6H5  +  2  H20; 


2  C$>N  -  NH2  +  2  O  =  c6h35 )N  -  N  =  N  -  N  +  2  HaO . 

Sollte  sich  diese  einstweilen  bestbegründete  Ansicht  im  Eaufe  der 
Untersuchung  bestätigen;  so  haben  wir  in  dieser  Substanz  den  ersten 
Repräsentanten  einer  neuen  Körperklasse  mit  einer  aus  vier  Atomen 
bestehenden  Stickstoff  kette,  für  welche  ich  den  Namen  „Tetrazon- 
verbindungen“  vorschlage;  die  beschriebene  Substanz  würde  hier¬ 
nach  die  Bezeichnung  „Dimethyldiphenyltetrazon“  erhalten. 

Auffallend  könnte  man  es  allerdings  finden,  dass  ein  Körper  von 
dieser  Constitution  nicht  ähnlich  dem  Azobenzol  bei  der  Einwirkung 
von  reducirenden  Agentien  zwei  Wasserstoff  fixirt  und  in  die  Verbindung 


CftH 


CßHr 


(  CH35)  -  N  -  NH  -  NH  —  N  -  (£§) 

übergeht;  dieser  Einwurf  wird  jedoch  hinfällig,  wenn  man  andererseits 
die  Beständigkeit  desselben  gegen  Oxydationsmittel  in  Betracht  zieht 
und  ferner  berücksichtigt,  dass  die  Anwendung  von  energisch  wirkenden 
Reductionsmitteln  bei  der  leichten  Zersetzlichkeit  durch  Säuren  hier 
nicht  zulässig  ist. 
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Eine  weitere  Bestätigung  enthält  die  obige  Formel  endlich  noch  durch 
die  Zusammensetzungen  und  Eigenschaften  des  einzigen  Derivats,  wel¬ 
ches  ich  bisher  gewinnen  konnte,  einer  Verbindung  der  Substanz  mit  Jod. 

Man  erhält  dieselbe  durch  Zusatz  von  Jod  zu  einer  kalt  gehaltenen 
Lösung  des  Dimethyldiphenyltetrazons  in  Chloroform  als  schwarzen, 
aus  mikroscopisch  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag;  durch 
rasches  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Chloroform  wird  jeder  Ueber- 
schuss  des  einen  oder  anderen  Reagens  leicht  entfernt.  Das  Product 
selbst  ist  höchst  unbeständig  und  mit  grosser  Vorsicht  zu  behandeln; 
sobald  die  Masse  trocken  wird,  tritt  schon  bei  Zimmertemperatur  plötz¬ 
liche  Verpuffung  ein,  wobei  Joddämpfe  in  reichlicher  Menge  entweichen 
und  eine  blasige,  halb  verkohlte,  aber  noch  jodhaltige  Masse  zurück¬ 
bleibt.  Von  einer  Analyse  der  Substanz  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
musste  unter  diesen  Umständen  natürlich  abgesehen  werden;  ihre 
Zusammensetzung  konnte  indessen  auf  indirectem  Wege  ermittelt 
werden,  da  dieselbe  durch  moleculares  Silber  glatt  in  den  ursprüng¬ 
lichen  Körper  zurückverwandelt  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine 
unbestimmte,  noch  feuchte  Menge  eines  aus  ganz  reinem  Material  frisch 
dargestellten  Präparats  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  und  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  reinem  molecularen  Silber  bis  zur  Ent¬ 
färbung  der  Lösung  geschüttelt.  Das  Filtrat  lieferte  beim  Verdampfen 
die  ganze  Menge  des  regenerirten  Tetrazons  als  schwach  grau  gefärbte 
Krystallmasse ;  das  rückständige  Gemenge  von  Silber  und  Jodsilber 
wurde  nach  dem  Trocknen  mit  Salpetersäure  ausgezogen  und  das 
ungelöste  Jodsilber  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Aus  den  so  erhaltenen  Zahlen  berechnet  sich  annähernd  die  Formel 
^14^16^  J  4 . 

Auf  0,511  Grm.  regenerirtes  Dimethyldiphenyltetrazon  wurden  1,86  AgJ 
gefunden. 

Ci4Hi6N4  +  4J.  Ber.  J  67,9,  Tetrazon  32,1. 

Gef.  ,,  66,4,  ,,  33,6. 

Die  Substanz  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  sehr  schwer 
löslich,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  mit  dunkelbrauner  Farbe. 
Leichter  noch  als  durch  Silber  wird  sie  beim  Schütteln  mit  verdünnten 
Alkalien  zersetzt ;  hierbei  entsteht  ebenfalls  theilweise  Dimethyl¬ 
diphenyltetrazon,  während  ein  anderer  Theil  gleichzeitig  in  harzige 
Producte  verwandelt  wird. 

Durch  ihre  grosse  Unbeständigkeit  und  Explosivität  erinnert  die  Ver¬ 
bindung  lebhaft  an  den  Jodstickstoff,  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung 
und  Constitution  dagegen  dürfte  sie  mehr  den  Perjodiden  des  Tetraäthyl¬ 
ammoniums1)  und  mancher  Pflanzenalkaloide  zu  vergleichen  sein. 


x)  Weltzien,  Ann.  Chem.  Pharm.  91,  33. 
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Di  phenylhydrazin. 

Diese  Base  wird  analog  der  vorher  beschriebenen  Verbindung  aus 
dem  Diphenylamin  erhalten.  Dieselbe  ist  isomer  mit  dem  Hydrazo- 
benzol,  welches  man  ebenfalls,  wie  schon  früher  hervorgehoben  wurde, 
als  ein  Derivat  des  Hydrazins  NH2  —  NH2  betrachten  kann;  ihre 
Kenntniss  giebt  mithin  Gelegenheit,  die  dieser  Körperklasse  eigenthüm- 
lichen  Isomerie Verhältnisse  an  der  Hand  der  Thatsachen  eingehender 
zu  besprechen. 

Bildung  und  Eigenschaften  des  aus  dem  Diphenylamin  ent¬ 
stehenden  Nitrosamins  sind  von  O.  Witt1)  ausführlich  beschrieben. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  wende  ich  statt  der  dort  an¬ 
gegebenen  Methoden  folgendes  Verfahren  an,  welches  bei  ergiebiger 
Ausbeute  den  Vorzug  grösserer  Bequemlichkeit  hat. 

Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  40  Th.  käuflichem  Diphenyl¬ 
amin  in  200  Th.  Alkohol  und  30  Th.  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19) 
werden  allmälig  35  Th.  salpetrigsaures  Natron  (28  pC.  N203  enthaltend) 
in  concentrirter  wässeriger  Lösung  2 : 3  unter  gutem  Umschütteln 
eingetragen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  Anfangs  dunkelgrün,  gegen 
Ende  der  Operation  meist  dunkelbraun  und  scheidet  neben  Chlor¬ 
natrium  reichliche  Mengen  des  Nitrosamins  in  blätterigen  Krystallen 
ab.  Durch  starke  Abkühlung  und  vorsichtigen  Zusatz  von  wenig 
Wasser  wird  auch  der  Rest  des  letzteren  ziemlich  vollständig  ausgefällt, 
während  die  dunkelgefärbten,  öligen,  vorzüglich  von  Verunreinigungen 
des  Diphenylamins  herstammenden  Nebenproducte  grösstentheils  in 
Lösung  bleiben.  Durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen 
Alkohol  erhält  man  eine  hellgelbe  Krystallmasse,  welche  nach  Ent¬ 
fernung  des  beigemengten  Kochsalzes  durch  Waschen  mit  Wasser  aus 
fast  reinem  Nitrosamin  besteht.  Die  alkoholischen  Mutterlaugen  schei¬ 
den  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkles  Oel  ab,  welches  nur  geringe 
Mengen  der  reinen  Verbindung  enthält  und  dessen  Verarbeitung  sich 
nicht  mehr  lohnt. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  Rohproductes  genügt  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Ligroin  (Siedepunkt  70  bis  100°),  worin 
dasselbe  in  der  Wärme  ausserordentlich  leicht,  in  der  Kälte  sehr  schwer 
löslich  ist. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erzielte  Ausbeute  betrug  durchschnitt¬ 
lich  85  bis  90  pC.  der  von  der  Theorie  verlangten  Menge. 

Zur  Umwandlung  in  die  Hydrazinbase  wird  die  Lösung  des  Nitros¬ 
amins  in  der  fünffachen  Menge  Alkohols  mit  überschüssigem  Zinkstaub 
versetzt  und  allmälig  Eisessig  in  kleinen  Mengen  zugegeben;  die  hierbei 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  855. 
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alsbald  eintretende  bedeutende  Temperaturerhöhung  ist  durch  gute 
Kühlung  des  Gefässes  und  fortwährendes  Umschütteln  möglichst  zu 
inässigen.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  auf  erneuten  Zusatz  von 
Eisessig  keine  merkbare  Erwärmung  mehr  stattfindet  und  eine  ab- 
filtrirte  Probe  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  nicht  mehr  die 
dem  Nitrosamin  eigenthümliche  grünblaue  Färbung  zeigt.  Die  heiss 
vom  Zinkstaub  abfiltrirte  Eösung  wird  auf  */4  ihres  Volums  eingedampft, 
mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  rauchender  Salzsäure  allmälig  unter  Abkühlung  und  Um¬ 
rühren  versetzt. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  in  concentrirter  vSalzsäure  schwei- 
lösliche  Hydrochlorat  der  Base  zum  grössten  Theil  in  feinen,  blau 
gefärbten  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  durch  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
Diphenylamin,  dessen  gleichzeitige  Bildung  bei  der  Reduction  des 
Nitrosamins  kaum  vollständig  vermieden  werden  kann,  verunreinigt; 
dasselbe  lässt  sich  jedoch  leicht  entfernen  durch  Umkrystallisiren  des 
Rohproducts  aus  heisser,  sehr  verdünnter  Salzsäure,  wobei  es  grössten- 
theils  als  Oel  zurückbleibt  und  abfiltrirt  werden  kann. 

Aus  dem  Filtrat  wird  die  Hydrazinbase  durch  concentrirte  Salz¬ 
säure  wieder  ausgefällt;  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Ope¬ 
ration  erhält  man  leicht  und  sicher  ein  diphenylaminfreies  Präparat. 
Das  so  dargestellte  Hydrochlorat  ist  stets  schwach  blau  gefärbt,  was 
von  einer  geringen  Veränderung  der  Substanz  durch  die  concentrirte 
Salzsäure  .herrührt.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  wurde  dasselbe  in  farblosen  feinen  Nadeln  gewonnen,  welche 
im  Vacuum  getrocknet  bei  der  Analyse  die  von  der  Formel 

(C6H5)2N2H2  •  HCl 

verlangten  Zahlen  gaben: 

0,2017  Grm.  gaben  0,4833  C02  und  0,110  H20.  —  0,2311  Grm.  gaben  27  CC. 
Stickstoff  bei  17°  und  714  MM.  Druck. 

Ber.  C  65,31,  H  5,89,  N  12,7. 

Gef.  „  65,35,  „  6,06,  „  12,73. 

Durch  Zersetzung  des  reinen  Hydrochlorats  mit  Natronlauge  erhält 
man  die  freie  Base  als  schwach  gelbgefärbtes  Oel,  welches  selbst  in  einer 
Kältemischung  nicht  erstarrt;  bei  —  17°  wird  sie  wohl  dickflüssig,  ohne 
indessen  zu  krystallisiren ;  es  ist  möglich,  dass  diese  Erscheinung  durch 
geringe  Mengen  schwer  zu  entfernender  Verunreinigungen  veranlasst 
wird;  jedenfalls  aber  ist  die  geringe  Krystallisationsfähigkeit  der  Sub¬ 
stanz  um  so  auffallender,  als  das  Monophenylhydrazin  und  das  isomere 
Hydrazobenzol  gerade  durch  die  gegentheilige  Eigenschaft  ausgezeichnet 
sind.  Eben  so  wenig  lässt  sich  die  Base  durch  Destillation  reinigen; 
bei  gewöhnlichem  Druck  ist  sie  nur  theilweise  unzersetzt  flüchtig,  ein 
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anderer  Theil  zerfällt  dabei  in  Ammoniak,  Diphenylamin  und  nicht 
flüchtige  harzartige  Producte.  Von  der  Analyse  der  Substanz  wurde 
deshalb  abgesehen,  zumal  da  die  Formel  (C6H5)2N2H2  durch  die  Analysen 
der  Salze  hinreichend  festgestellt  ist. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
sehr  schwer  in  Wasser;  in  Folge  dieser  Schwerlöslichkeit  wird  sie  von 
Fehling’scher  Lösung  selbst  beim  Kochen  kaum  angegriffen,  obschon 
sie  gegen  andere  Oxydationsmittel  nicht  beständiger,  als  die  übrigen 
secundären  Hydrazine  ist;  an  der  Luft  färbt  sie  sich  bald  durch  Oxy¬ 
dation  dunkelbraun.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ähnlich 
dem  Nitrosamin  beim  gelinden  Erwärmen  ohne  wesentliche  Veränderung 
mit  tiefblauer  Farbe  gelöst  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  grössten- 
theils  als  schwefelsaures  Salz  wieder  abgeschieden.  Das  Diphenyl- 
hydrazin  ist  eben  so  wie  das  Phenyl-  und  Methylphenylhydrazin  eine 
einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  jedoch  weit  unbeständiger,  sie  werden 
bereits  durch  Wasser  theilweise  zersetzt. 

Das  Hydrochlorat  bildet  feine  weisse  Nadeln  und  ist  in  kaltem 
Wasser  und  concentrirter  Salzsäure  sehr  schwer  löslich;  eine  kalt  ge¬ 
sättigte  Lösung  in  reinem  Wasser  zeigt  beim  gelinden  Erwärmen  eine 
auffallende  Dissociationserscheinung :  sie  trübt  sich  durch  Abscheiden 
der  freien  Base,  welche  bei  höherer  Temperatur  jedoch  wieder  gelöst 
wird;  in  verdünnter  Salzsäure  ist  das  Salz  ganz  beständig. 

Das  Sulfat  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  in 
feinen,  meist  blaugefärbten  Nadeln  und  hat  die  Zusammensetzung 

[(C6H6)2N2H2]2H2S04. 

0,2277  Grm  gaben  0,116  BaS04. 

Ber.  S  6,87.  Gef.  S  7,0. 

Es  ist  in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  ziemlich  leicht,  in  der 
Kälte  schwer  löslich;  von  reinem  Wasser  wird  es  ebenfalls  theilweise 
zersetzt. 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  gleichfalls  feine,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  etwas  leichter  lösliche  Nadeln. 

In  dem  Diphenylhydrazin  lassen  sich  die  beiden  an  Stickstoff  ge¬ 
bundenen  Wasserstof fatome  mit  Leichtigkeit  durch  Säure-  oder  Alkohol  - 
radicale  ersetzen. 

Mo  nobenzoyldi  phenylhydrazin. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  fügt  man  allmälig  1  Mol.  Benzoyl- 
chlorid  zu  einer  Lösung  von  2  Mol.  Basis  in  der  zehnfachen  Menge 
Aether.  Die  alsbald  sich  abscheidende  Krystallmasse  wird  abfiltrirt 
und  zur  Entfernung  des  Hydrochlorats  mit  schwach  saurem  Wasser 
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ausgekocht ;  beim  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heissem  Aceton 
scheidet  sich  das  Benzoylderivat  in  feinen  weissen  glänzenden  Nadeln  ab. 

Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen. 

0,2324  Grm.  gaben  21,5  CC.  Stickstoff  bei  21°  und  714  MM.  Druck.  — 
0,193  Grm.  gaben  0,5577  C02  und  0,1024  H20. 

(C6H5)2N2H  •  CO  •  C6H5.  Ber.  C  79,16,  H  5,56,  N  9,72. 

Gef.  „  78,81,  „  5,88,  „  9,9. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Aceton  und  Chloroform  ziemlich 
leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzpunkt  192°. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein.  Durch  concentrirte 
Säuren  wird  sie  langsam  in  Benzoesäure  und  Hydrazinbase  gespalten. 

Benzylidendi  phenylhydrazin. 

Beim  Vermischen  von  gleichen  Moleculen  Bittermandelöl  und 
Basis  trübt  sich  die  Eösung  sofort  durch  Wasser abscheidung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  gelb  gefärbten  Krystallmasse,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  wurde. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  führte  zu  der 
Formel  (C6H5)2  •  N2  •  CH  •  C6H5. 

0,1942  Grm.  gaben  0,594  C02  und  0,110  HaO.  —  0,271  Grm.  gaben  26,5  CC. 
Stickstoff  bei  21°  und  717  MM.  Druck. 

Ber.  C  83,82,  H  5,88,  N  10,3. 

Gef.  „  83,44,  „  6,29,  ,,  10,5. 

Das  Benzylidendiphenylhydrazin  bildet  kleine,  meist  schwach  gelb 
gefärbte  Krystalle  von  wenig  charakteristischer  Form;  es  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  122°,  mithin  auffallenderweise  30°  niedriger 
als  der  des  Benzylidenmonophenylhydrazins. 

Was  die  Constitution  der  Base  betrifft,  so  ist  man  nach  der  Synthese 
wohl  berechtigt,  dieselbe  eben  so  wie  das  Methylphenylhydrazin  als 
ein  unsymmetrisches  Substitutionsproduct  der  Atomgruppe  NH2— NH2, 
als  ein  diphenylirtes  Hydrazin  von  der  Formel  (C6H5)2N  —  NH2  auf¬ 
zufassen. 

Diese  Formel  trägt  nicht  nur  in  allen  Punkten  dem  Verhalten  der 
Base  Rechnung,  sie  giebt  auch  in  einfacher  Weise  Rechenschaft  von 
ihren  Beziehungen  zu  dem  isomeren  Hydrazobenzol.  Behält  man 
nämlich  für  letzteres  die  seiner  Bildung  aus  Azobenzol  am  besten  ent¬ 
sprechende  Formel  C6H5  —  NH  —  NH  —  C6H5  bei,  so  liegt  es  nahe, 
dasselbe  ebenfalls  als  ein  Derivat  des  Hydrazins,  in  welchem  die  beiden 
Phenylreste  symmetrisch  auf  die  beiden  Stickstoffgruppen  vertheilt 
sind,  aufzufassen  und  seine  Beziehungen  zu  obiger  Base  dem  Verhältniss 
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der  Aethylen-  zu  den  Aethylidenverbindungen  an  die  Seite  zu  stellen. 
Man  erkennt  ferner  aus  den  Formeln  selbst,  dass  vorliegender  Fall  die 
einzige  Art  ist,  welche  die  moderne  Theorie  für  die  substituirten  Hydr- 
azine  bei  Gleichartigkeit  der  substituirenden  Gruppen  voraussehen  lässt. 

In  wie  weit  diese  Betrachtungsweise  aber  durch  die  experimentellen 
Thatsachen  gerechtfertigt  ist,  wird  am  besten  aus  einer  vergleichenden 
Zusammenstellung  der  meist  total  verschiedenen  Reactionen  beider 
Körper  ersichtlich  werden. 

Das  Diphenylhydrazin,  wie  ich  die  beschriebene  Base  zum  Unter¬ 
schied  vom  Hydrazobenzol  kurzweg  benannt  habe,  bildet  mit  Mineral¬ 
säuren  beständige  Salze;  eine  moleculare  Umlagerung  zu  Benzidin,  wie 
sie  sein  Isomeres  durch  diese  Agentien  so  leicht  erleidet,  wurde  in 
keinem  Falle  beobachtet. 

Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  das  eine  theilweise  in  Ammo¬ 
niak  und  Diphenylamin,  das  andere  vollständig  in  Anilin  und  Azobenzol. 

Substitutionsproducte  des  Hydrazobenzols,  entstanden  durch 
Einführung  von  Alkohol-  oder  Säureradicalen  in  die  stickstoffhaltige 
Gruppe,  sind  zwar  der  Theorie  nach  möglich,  indessen  bisher  wohl  in 
Folge  von  experimentellen  Schwierigkeiten  nicht  erhalten  worden;  beim 
Diphenylhydrazin  gelingt  die  Darstellung  solcher  Producte,  wie  oben 
gezeigt,  mit  der  grössten  Leichtigkeit. 

Während  das  Hydrazobenzol  durch  Oxydationsmittel  leicht  und 
glatt  in  Azobenzol  verwandelt  wird,  liefert  sein  Isomeres  unter  ähn¬ 
lichen  Bedingungen  meist  mit  lebhafter  Stickstoffentwickelung  Di¬ 
phenylamin,  blauviolette  Farbstoffe  von  complicirter  Zusammen¬ 
setzung  und  in  geringerer  Menge  einen  indifferenten  stickstof freicheren 
Körper,  welcher  dem  Dimethyldiphenyltetrazon  analog  constituirt  und 
unten  näher  beschrieben  ist. 

Am  auffallendsten  und  deutlichsten  endlich  wird  die  Isomerie 
beider  Verbindungen  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  illustrirt,  welche  nach  allen  bisher  bekannten  Thatsachen  jeden¬ 
falls  das  sicherste  und  bequemste  Mittel  zur  Unterscheidung  von  pri¬ 
mären,  secundären  und  tertiären  Amingruppen  ist. 

Für  das  Hydrazobenzol  ist  bereits  durch  Versuche  von  Baeyer* 1) 
nachgewiesen,  dass  es  unter  geeigneten  Bedingungen  durch  salpetrige 
Säure  in  einen  Körper,  welcher  mit  den  gewöhnlichen  Nitrosaminen 

1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck.  2,  683.  Baeyer  stellt  dafür  die  Formel: 

C6H6  —  N  —  N  —  C6H5 

I  I 

NO  NO 

auf,  ohne  dieselbe  jedoch  durch  eine  Analyse  der  sehr  unbeständigen  Verbindung 
begründen  zu  können.  Die  von  mir  seitdem  gemachte  Beobachtung,  dass  die 
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die  grösste  Aeknlickkeit  zeigt,  umgewandelt  wird,  mitkin  sick  den 
Imidbasen  oder  Harnstoffabkömmlingen  des  Phenylhydrazins  analog 
verhält. 

In  ganz  anderem  Sinne  verläuft  dieselbe  Reaction  beim  Diphenyl- 
hydrazin,  welches  dabei  ähnlich  dem  Methylphenylhydrazin  glatt 
Stickoxydul  und  Diphenylnitrosamin  liefert. 

Beide  Producte  wurden  durch  die  Analyse  und  sämmtliche  Re- 
actionen  identif icirt ;  ausser  ihnen  konnte  kein  drittes  nachgewiesen 
werden : 

(C6H5)2N2N2  +  2  HN02  +  (C6H5)2N20  +  N20  +  2  H20. 

Bezüglich  der  weiteren  Interpretation  dieses  Vorganges  verweise 
ich  auf  die  ausführliche  Besprechung  desselben  beim  Methylphenyl¬ 
hydrazin. 

Oxydation  des  Diphenylhydrazins. 

Die  Zersetzung  des  Diphenylhydrazins  durch  Oxydationsmittel  ist 
ebenso  wie  bei  den  vorher  beschriebenen  Hydrazinen  verschieden,  je 
nach  der  Wahl  der  Agentien,  der  Temperatur  und  der  Concentration  der 
Lösungen,  sowohl  was  die  Art  der  Producte,  als  ihre  relativen  Mengen 
betrifft.  Von  Fehling’ scher  Lösung  wird  die  Base,  wie  bereits  an¬ 
gegeben,  auch  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  angegriffen;  rasch  erfolgt 
ihre  Zersetzung  durch  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd,  Bisenchlorid  usw. 
schon  in  der  Kälte;  bei  höherer  Temperatur  zerfällt  hierbei  der  grösste 
Theil  der  Base  in  Stickstoff  und  Diphenylamin  vielleicht  nach  der 
Gleichung : 

2  (C6H5)2  -  N  -  NH2  +  O  =  2  (C6H5)2  NH  +  HzO  +  N2 . 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  mehr  oder  weniger  grosse  Menge  eines  blau¬ 
violetten,  in  Alkohol  leicht  löslichen,  stickstoffhaltigen  Farbstoffs,  wel¬ 
cher  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Wird  die  Oxydation  dagegen  in 
der  Kälte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  ausgeführt,  so  erhält  man  neben 
diesen  Producten  noch  einen  farblosen  indifferenten  Körper  in  wechseln¬ 
der  Menge,  den  ich  wegen  seiner  Ähnlichkeit  mit  dem  Dimethyldiphenyl- 
tetrazon  als  Tetraphenyltetrazon  bezeichne.  Die  beste  Ausbeute 
erhielt  ich  bei  Anwendung  von  Bisenchlorid.  Schüttelt  man  das  Di- 
phenylhydrazin  mit  einer  sehr  verdünnten,  möglichst  neutralen  und 
gut  gekühlten  Lösung  von  Bisenchlorid,  so  färbt  sich  dieselbe  bald 

Hydrazinstoffe  und  der  ebenfalls  zwei  Imidgruppen  enthaltende  Diäthylharnstoff 
alle  nur  eine  Nitrosogruppe  fixiren,  macht  die  Formel: 

C6H5  —  N  —  NH  —  C6H5 
I 

NO 


wahrscheinlicher. 
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blau  violett  und  erstarrt  allmälig  krystallinisch.  Sobald  die  Masse  voll¬ 
ständig  fest  geworden,  ist  die  Reaction  beendet ;  man  filtrirt  und  wäscht 
das  Rohproduct  zuerst  mit  Wasser,  später  wiederholt  mit  Alkohol ;  hierbei 
gehen  das  gleichzeitig  gebildete  Diphenylamin  und  der  Farbstoff  in 
Lösung  und  es  bleibt  das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Tetrazon  als  wenig 
gefärbte  Krystallmasse  zurück;  dasselbe  wird  zerrieben,  nochmals  mit 
kleinen  Mengen  Alkohol  ausgekocht  und  schliesslich  aus  reinem,  warmem 
Schwefelkohlenstoff  mehrmals  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  der  so  gereinigten  und  im  Vacuum  getrockneten  farb¬ 
losen  Substanz  gab  die  der  Formel  C24H20N4  entsprechenden  Werthe. 

0,2131  Grm.  gaben  29,5  CC.  Stickstoff  bei  14°  und  717  MM.  Druck.  — 
0,2171  Grm.  gaben  0,627  C02  und  0,1142  H20. 

C24H20N4.  Ber.  C  79,12,  H  5,5,  N  15,38. 

Gef.  „  78,76,  „  5,85,  „  15,35. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  123°  unter  Gasentwickelung  zu  einer 
gelb  gefärbten  Flüssigkeit;  hierbei  entsteht  neben  nicht  flüchtigen  Pro- 
ducten  Diphenylamin. 

Sie  ist  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroin  schwer  löslich, 
ziemlich  leicht  aber  in  warmem  Schwefelkohlenstoff. 

Mit  concentrirten  Säuren  übergossen  färbt  sie  sich  blau  und  wird 
langsam  unter  Zersetzung  gelöst,  beim  Erhitzen  verschwindet  die  blaue 
Farbe  und  geht  in  schmutzig  Gelb  über. 

Was  ihre  Constitution  betrifft,  so  dürfte  die  für  das  Dimethyl- 
diphenyltetrazon  entwickelte  Ansicht  auch  hier  massgebend  sein;  die¬ 
selbe  wird  höchst  wahrscheinlich  durch  die  Formel  (C6H5)2  =  N— N 
=  N— N  =  (C6H5)2  richtig  wiedergegeben. 
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29.  Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen. 

(Zweite  Abhandlung.) 

Fiebigs  Annalen  der  Chemie  199,  281  [1879]. 

(Eingelaufen  den  11.  October  1879.) 

Hydrazine  der  Fettreihe1). 

In  der  ersten  ausführlichen  Abhandlung2)  über  die  aromatischen 
Hydrazine  habe  ich  mich  auf  die  Beschreibung  der  einfachsten  Ver¬ 
bindungen  beschränkt,  weil  es  mir  zweckmässig  schien,  zunächst  an  einem 
Beispiel  das  mannigfaltige  eigenthümliche  Verhalten  dieser  neuen 
Körperklasse  in  umfassender  Weise  darzustellen. 

Von  demselben  Grundsätze  geleitet  habe  ich  die  Bearbeitung  der 
fetten  Basen  ebenfalls  zunächst  nur  in  einer  Reihe,  bei  den  Aethyl- 
derivaten  begonnen  und  in  ausgedehntem  Massstabe  durchgeführt. 

Die  hier  gewonnenen  und  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Resultate 
lassen  im  Allgemeinen  eine  ausserordentlich  grosse  Aehnlichkeit  in  dem 
Verhalten  der  fetten  und  aromatischen  Verbindungen  bei  den  meisten 
typischen  Reactionen  erkennen;  wesentliche  Verschiedenheiten  treten 
nur  dort  zu  Tage,  wo  die  stärkere  Basicität  der  ersteren  und  die  grössere 
Unbeständigkeit  ihrer  Stickstoff  gruppe  gegen  oxydirende  Agentien  zur 
Geltung  kommt.  Ganz  besonders  ist  in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der 
primären  Basen  gegen  Diazobenzol  und  salpetrige  Säure  hervorzuheben. 

Die  Unterschiede  sind  jedoch  keineswegs  so  bedeutend,  dass  da¬ 
durch  die  früher  beim  Phenylhydrazin  entwickelten  theoretischen  An¬ 
schauungen  irgend  welche  Modification  erfahren  hätten.  Vielmehr  habe 
ich  mich  bei  der  Interpretation  der  experimentellen  Ergebnisse  hier 
meist  mit  dem  einfachen  Hinweis  auf  die  betreffenden  Stellen  der  ersten 
Abhandlung  begnügen  können. 

Aus  demselben  Grunde  schien  es  mir  zweckmässig,  bei  der  Bezeich¬ 
nung  der  zahlreichen  Derivate  dieser  Basen  die  früher  in  Vorschlag  ge¬ 
brachte  Nomenclatur  durchgängig  beizubehalten. 

J)  Vorläufige  Mittheilungen.  Berichted.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1587  (5.  189)  l 
9,  111  {S.  192);  11,  2206  (S.  197). 

2)  Liebig’s  Ann.  d.  Chem.  190,  67.  (5.  205.) 
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Die  nachfolgende  experimentelle  Untersuchung  der  fetten  Hydr- 
azine,  welche  ich  bereits  im  Jahre  1875  begonnen  und  zum  Theil  mit 
Unterstützung  von  Herrn  Dr.  Troschke  vor  Kurzem  beendet  habe, 
hat  durch  verschiedene  Umstände,  vorzüglich  durch  die  lästige  Be¬ 
schaffung  der  Ausgangsmaterialien,  mehrfache  längere  Unterbrechungen 
erfahren.  Für  die  Beseitigung  der  letzten  Schwierigkeit  bin  ich  Herrn 
Dr.  A.  B  a  n  no w  zu  besonderem  Danke  verpflichtet,  durch  dessen  freund¬ 
liche  Bemühungen  mir  von  der  Kahlba um’ sehen  Fabrik  in  Berlin  vor 
einiger  Zeit  grössere  Mengen  von  Diäthylharnstoff  und  Diäthylnitrosamin 
in  vorzüglicher  Beschaffenheit  zur  Verfügung  gestellt  wurden. 


Aethylhydrazin. 


Bildungsweisen.  —  Für  die  Gewinnung  des  Aethylhydrazins 
geht  man  nicht,  wie  in  der  aromatischen  Reihe,  von  der  primären 
Aminbase,  dem  Aethylamin,  sondern  von  dessen  Harnstoffderivaten, 
dem  Diäthyl-  oder  Aethylphenylharnstoff  aus.  Beide  Verbindungen 
werden  durch  salpetrige  Säure  in  Nitrosoderivate  verwandelt,  welche 
bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  einen  Hydrazinharn¬ 
stoff  liefern,  der  schliesslich  durch  Säuren  in  Aethylhydrazin,  Kohlen¬ 
säure  und  Aethylamin,  resp.  Anilin  gespalten  wird.  Von  beiden  im 
Princip  gleichen  Methoden  ist  die  erste  wegen  der  besseren  Ausbeute  und 
der  leichteren  Ausführung  aller  Operationen  trotz  dem  höheren  Preise 
des  Ausgangsmaterials  für  die  Darstellung  der  Base  vorzuziehen. 

Bildung  von  Aethylhydrazin  aus  Diäthylharnstoff. 

Das  von  Wurtz  entdeckte  Diäthylcarbamid  wird  ähnlich  den  ge¬ 
wöhnlichen  secundären  Aminbasen  durch  salpetrige  Säure  unter  ge¬ 
wissen  Bedingungen  glatt  in  ein  Nitrosoderivat  von  der  Formel: 


NO 


verwandelt.  Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  v.  Zotta1)  beobachtet, 
ihre  Natur  aber  nicht  erkannt,  v.  Zotta  erhielt  dieselbe  durch  Ein¬ 
trägen  von  salpetrigsaurem  Kali  in  die  kalte  salpetersaure  Eösung  des 
Harnstoffs  als  gelbgefärbtes  Oel,  für  welches  er  ohne  Analyse  allein  aus 
den  bei  der  trockenen  Destillation  entstehenden  Zersetzungsproducten 


die  Structurf ormel : 


C2H5  •  N-CO-N  •  C2H5 


herleitet. 


N(OH) 


Ich  habe  die  Verbindung  genauer  untersucht  und  als  gewöhnliches 
Nitrosamin  erkannt. 


b  Fiebig’s  Ann.  d.  Chetn.  119,  101. 
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Man  erhält  dieselbe  am  reinsten  durch  Einleiten  von  überschüssiger 
salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Eösung  von  Diäthylearbamid ;  beim 
vorsichtigen  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  ein  gelbgefärbtes  Oel,  wel¬ 
ches  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
nach  einiger  Zeit  bei  Wintertemperatur  gut  ausgebildete  wasserhelle 
Tafeln  abschied,  ohne  jedoch  selbst  in  einer  Kältemischung  vollständig 
zu  erstarren.  Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  scheint  bei  etwa  5°  zu 
liegen,  konnte  jedoch  wegen  des  noch  anhaftenden  Oels  nicht  genau  be¬ 
stimmt  werden. 

Die  Analyse  der  Verbindung,  welche  trotz  der  unvermeidlichen 
plötzlichen  Zersetzung  des  Oels  ohne  bemerke nswerthen  Verlust  aus¬ 
geführt  werden  konnte,  gab  nur  annähernd  genaue  Zahlen,  welche  in¬ 
dessen  für  die  Formel  C5HnN302  entscheidend  sind. 

0,1862  Grm.  gaben  0,2747  C02  und  0,1252  H20. 

Ber.  C  41,38,  H  7,55.  ‘ 

Gef.  „  40,23,  „  7,47. 


Die  Substanz  zeigt  ausser  den  von  v.  Zotta  beschriebenen  Eigen¬ 
schaften  das  charakteristische  Verhalten  der  Nitrosamine;  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  liefert  sie  schon  in  der  Kälte  die  Eieber  man  n’schen 
Farbstoffe  und  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  sie 
in  einen  Hydrazinharnstoff  verwandelt,  welcher  unzweifelhaft  nach  der 


Formel : 


C0Hr  •  N  •  CO  •  NH  •  CHE 


nh2 

constituirt  ist  und  gemäss  der  früher  vorgeschlagenen  Nomenclatur  als 


Diäthylsemicarbazid 
bezeichnet  werden  kann. 

Die  Reduction  des  Nitrosokörpers  wird  zweckmässig  nach  dem 
später  ausführlich  mitgetheilten  Verfahren  ausgeführt. 

Wie  bei  allen  Nitrosaminen  erhält  man  auch  hier  keineswegs  sofort 
die  reine  Hydrazinbase,  sondern  stets  ein  Gemenge  derselben  mit 
regenerirtem  Diäthylearbamid.  Zur  Isolirung  der  ersteren  benutzt  man 
das  gut  krystallisirende  Hydrochlorat.  Dasselbe  scheidet  sich  in  feinen 
weissen  Nadeln  ab,  wenn  man  das  rohe  syrupartige  Gemenge  der  Harn¬ 
stoffe  direct  oder  nach  dem  Verdünnen  mit  Alkohol  mit  rauchender 
Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  oder  concentrirter  Salzsäure  gereinigt. 

Im  Vacuum  getrocknet  hat  das  Salz  die  Formel  C5H13N30  •  HCl. 

0,1903  Grm.  gaben  0,2516  C02  und  0,1435  H20.  —  0,171  Grm.  gaben  37,5  CC. 
Stickstoff  bei  6°  und  717,5  MM.  Druck. 

Ber.  C  35,82,  H  8,36,  N  25,08. 

Gef.  „  36,05,  ,.  8,38,  „  25,21. 
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Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol;  mit 
Platinchlorid  bildet  es  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Doppelsalz  von 
der  Formel  (C5H13N30  •  HC1)2  +  PtCl4  . 

0,3098  Grm.  gaben  0,0915  Pt. 

Ber.  Pt  29,28.  Gef.  Pt  29,53. 


Durch  concentrirte  Alkalien  in  der  Kälte  zersetzt  liefert  das  Hydro- 
chlorat  den  freien  Hydrazinharnstoff  zunächst  als  farblose  ölige  Masse; 
derselbe  krystallisirt  schwierig,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
reducirt  Fehling’sche  Lösung  erst  in  der  Wärme  und  wird  durch 
salpetrige  Säure  sofort  unter  Gasentwickelung  zersetzt.  Beim  längeren 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  zerfällt  er  glatt  in  Kohlensäure, 
Aethylamin  und  Aethylhydrazin: 


C2H5  •  N-CO  •  NH  •  CoH5  +  H90  =  C2H5  •  NH— NH2  +  C2H5  •  NH,  +  C02. 
I 

NH, 


Gewinnung  von  Aethylhydrazin  aus  Aethyl  phenylharnstoff. 

Während  aus  dem  Diäthylcarbamid  nach  dem  vorher  beschriebenen 
Verfahren  nur  ein  Nitrosoderivat  und  mithin  auch  nur  eine  Hydrazin¬ 
base,  die  Aethyl  Verbindung,  entstehen  kann,  ist  bei  Harnstoffen  mit 
zwei  verschiedenen  fetten  Radicalen,  z.  B.  bei  dem  Methyläthylcarbamid, 
die  Möglichkeit  für  die  gleichzeitige  Bildung  von  zwei  isomeren  Nitrosami¬ 
nen  und  von  zwei  verschiedenen  Hydrazinen  vorhanden.  Ob  diess  in 
der  That  stattfindet,  ist  für  die  Fettgruppe  experimentell  noch  nicht 
entschieden;  dagegen  habe  ich  bei  einem  halb  aromatischen,  halb  fetten 
Harnstoff,  dem  Aethylphenylcarbamid,  das  Gegentheil  beobachtet. 
Die  Nitrosogruppe  tritt  hier  ausschliesslich  mit  dem  fetten  Aminrest  in 
Bindung,  und  es  entsteht  ein  Nitrosamin,  welches  nur  Aethylhydrazin 
liefert. 


Nitrosoäthylphenylhar nstoff ,  C6H5  •  NH  •  CO  •  N  •  C>H5  .  — 

I 

NO 

Die  Verbindung  bildet  sich  quantitativ,  wenn  man  die  mit  Salzsäure 
angesäuerte  alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  salpetrigsaurem  Natron  versetzt,  und  wird  durch  Zusatz 
von  Wasser  als  schwach  gefärbtes,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
gefällt. 

Zur  Analyse  wurde  dieselbe  im  Vacuum  getrocknet: 

0,201  Grm.  gaben  0,414  C02  und  0,1106  H20.  —0,1777  Grm.  gaben  34  CC. 
Stickstoff  bei  7°  und  714  MM.  Druck. 

C9HnN302.  Ber.  C  55,96,  H  5,7,  N  21,76. 

Gef.  „  56,17,  „  6,1,  „  21,84. 
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Die  Substanz  krystallisirt  in  monosymmetrischen  Prismen,  welche 
von  Herrn  Dr.  Arzruni  gemessen  und  in  Groth’s  Zeitschrift  für  Kry- 
stallographie  und  Mineralogie  1877,  387  beschrieben  sind.  Schmelzpunkt 
59,5°.  Bei  der  Reduction  derselben  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in 
alkoholischer  Eösung  entsteht  neben  regenerirtem  Aethylphenylcarbamid 
in  kleiner  Menge  der  entsprechende  Hydrazinharnstoff,  auf  dessen  Iso- 
lirung  ich  verzichtet  habe.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  rauchender  Salz¬ 
säure  in  geschlossenen  Gefässen  auf  100°  werden  beide  Harnstoffe  in  der 
bekannten  Weise  gespalten,  und  man  erhält  neben  Kohlensäure  ein  Ge¬ 
menge  von  Anilin,  Aethylamin  und  Aethylhydrazin,  aus  welchem  das 
letztere  leicht  als  schwer  lösliches  Hydrochlorat  abgeschieden  werden 
kann.  Beider  ist  die  Menge  desselben  so  gering,  dass  die  Methode  trotz 
der  leichten  Beschaffung  des  Ausgangsmaterials  keinen  praktischen 
Werth  hat. 

Darstellung  des  Aethylhydrazins. 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  der  Base  aus  Diäthylharnstoff 
diente  folgendes  durch  viele  Versuche  erprobte  Verfahren,  dessen  de- 
taillirte  Beschreibung  ich  für  nothwendig  halte,  da  nur  bei  sorgfältiger 
Beachtung  der  hier  festgestellten  Bedingungen  eine  befriedigende  Aus¬ 
beute  erzielt  wird. 

50  Grm.  Harnstoff  werden  in  200  Grm.  Wasser  und  35  Grm.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  dem  abgekühlten  Gemisch  die  be¬ 
rechnete  Menge  salpetrigsaures  Natron  in  kleinen  Portionen  zugesetzt. 
Der  grösste  Theil  des  Nitrosamins  scheidet  sich  als  rothgelbes  Oel  aus  und 
wird  abgehoben;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Extraction  mit  reinem 
Aether.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ.  Die  rohe  Nitrosoverbindung  wird 
zweckmässig  ohne  weitere  Reinigung  sofort  verarbeitet,  da  dieselbe  beim 
Aufbewahren  besonders  im  unreinen  Zustande  leicht  eine  theilweise 
Zersetzung  erleidet. 

Ihre  Umwandlung  in  den  Hydrazinharnstoff  erfordert  besondere 
Vorsicht  und  gelingt  am  besten  bei  Anwendung  von  kleineren  Mengen. 

Man  löst  30  Grm.  des  Nitrosamins  in  180  Grm.  Alkohol,  in  wel¬ 
chem  120  bis  150  Grm.  Zinkstaub  suspendirt  sind,  und  fügt  dem  durch 
Eiswasser  gekühlten  Gemisch  unter  häufigem  Umschütteln  allmälig 
60  bis  70  Grm.  Eisessig  in  sehr  kleinen  Mengen  zu.  Bei  jedesmaligem  Zu¬ 
satz  von  Säure  tritt  besonders  im  Anfang  der  Reaction  Erwärmung  ein, 
welche  durch  gute  Kühlung  des  Gefässes  möglichst  verringert  wird.  Die 
Temperatur  soll  während  der  ganzen  Operation  20°  nicht  übersteigen 
und  wird  am  besten  zwischen  8  und  12°  gehalten. 

Die  Reduction  dauert  unter  diesen  Bedingungen  D/2  bis  2  Stunden 
und  ist  beendet,  wenn  durch  weiteren  Zusatz  von  Eisessig  keine  Erwär- 
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mung  mehr  eintritt  und  eine  abfiltrirte  Probe  bei  Zugabe  von  Wasser 
und  wenig  Salzsäure  kein  Nitrosamin  abscheidet. 

Mehrere  solcher  Portionen  werden  jetzt  vereinigt  und  zum  Absitzen 
des  überschüssigen  Zinkstaubs  längere  Zeit  der  Ruhe  überlassen.  Die 
überstehende  klare  Flüssigkeit  wird  schliesslich  abgegossen  und  der 
Rückstand  sorgfältig  colirt.  Die  saure  alkoholische  Lösung,  welche  die 
Hydrazinbase  enthält,  versetzt  man  zur  Entfernung  des  Zinks  und  der 
Essigsäure  allmälig  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  höchst  concen- 
trirter,  möglichst  kohlensäurefreier  Natronlauge  (1:1),  wobei  man  all¬ 
zustarke  Erwärmung  durch  Kühlung  der  Gefässe  verhindert.  Nach  dem 
Erkalten  kann  die  Flüssigkeit,  welche  in  zwei  Schichten,  eine  alkoholische 
und  eine  alkalisch-wässerige  getheilt  ist,  sofort  mit  Aether  extrahirt 
werden.  Der  in  concentrirten  Alkalien  sehr  schwer,  in  Alkohol  dagegen 
leicht  lösliche  Hydrazinharnstoff  wird  unter  diesen  Umständen  sammt 
dem  Alkohol  leicht  auf  genommen.  Das  Ausschütteln  mit  Aether  wird 
so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  Probe  Fehling’sche  Lösung  kaum  mehr 
verändert.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  werden  nun  verdampft 
und  endlich  zur  Entfernung  der  letzten  Alkoholreste  nach  dem  Ansäuern 
mit  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  in  offenen  Schalen  auf  dem  Was¬ 
serbade  erwärmt.  Es  bleibt  schliesslich  ein  syrupartiges,  beim  Erkalten 
langsam  erstarrendes  Gemenge  der  Hydrochlorate  von  Diäthylcarbamid 
und  Diäthylsemicarbazid,  deren  Trennung  für  die  Darstellung  des  Aethyl- 
hydrazins  überflüssig  ist. 

Das  Rohproduct  wird  deshalb  direct  zur  Spaltung  der  Harnstoffe 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  rauchender  Salzsäure  10  bis 
15  Stunden  über  freiem  Feuer  gekocht,  wobei  man  die  verdampfende 
Säure  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Schon  nach  wenigen  Minuten  beginnt 
eine  regelmässige  Kohlensäureentwickelung,  und  man  kann  sich  von  der 
Bildung  des  Aethylhydrazins  leicht  durch  eine  Probe  mit  Fehling’scher 
Lösung  überzeugen. 

Nach  10  bis  12  Stunden  ist  es  vort heilhaft,  die  in  Lösung  befindliche 
Base  als  Hydrochlorat  abzuscheiden.  Man  sättigt  zu  dem  Zwecke  die 
durch  Eis  gekühlte  Flüssigkeit  mit  Salzsäuregas,  wobei  dieselbe  zu  einem 
Brei  von  feinen  Nadeln  gesteht.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  auf  der 
Pumpe  filtrirt,  stark  gepresst,  mit  kleinen  Mengen  Salzsäure  wieder  an¬ 
gerührt  und  durch  eine  zweite  Filtration  von  dem  Rest  der  Mutterlauge 
befreit.  Das  Filtrat  wird  nochmals  mehrere  Stunden  gekocht,  schliesslich 
stark  eingedampft  und  wiederum  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  letzten 
Mutterlaugen  enthalten  grösstentheils  Aethylamin  neben  kleinen  Mengen 
Hydrazin ;  soll  daraus  das  erstere  rein  gewonnen  werden,  so  zerstört  man 
das  Hydrazin  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Natron, 
übersättigt  sofort  mit  Alkalien  und  destillirt  die  Aminbase  ab. 

19* 
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Die  Ausbeute  an  Hydrazin  ist  bei  diesem  Verfahren  keineswegs 
quantitativ,  aber  immerhin  relativ  befriedigend;  aus  150  Grm.  Diäthyl- 
harnstoff  wurden  85  Grm.  fast  reines  Hydrochlorat  erhalten,  was  etwa 
50  pC.  der  theoretischen  Menge  entspricht. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wird  das  rohe  Salz  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  wieder  durch  gasförmige  Salzsäure  gefällt. 

Um  daraus  die  freie  Base  zu  gewinnen,  zersetzt  man  das  trockene 
Product  vorsichtig  durch  allmäligen  Zusatz  von  höchst  concentrirter 
Kalilauge;  es  entsteht  so  zunächst  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
des  Hydrazins,  aus  welcher  dasselbe  durch  gepulvertes  festes  Aetzkali 
langsam  als  schwach  gefärbtes  Oel  abgeschieden  wird.  Letzteres  wird 
abgehoben,  mit  festem  Kali  mehrmals  getrocknet  und  destillirt.  Zur 
vollständigen  Entwässerung  muss  die  Base  schliesslich  längere  Zeit  mit 
wasserfreiem  Baryt  behandelt  und  darüber  destillirt  werden. 

Eigenschaften  und  Salze  der  Base. 

Das  Aethylhydrazin  hat  die  Zusammensetzung  C2H5  •  N2H3  ,  wie 
folgende  Analyse  eines  mit  Baryumoxyd  getrockneten  und  constant  bei 
99,5°  siedenden  Präparates  beweist. 

0,2063  Grm.  gaben  0,2435  H20  und  0,298  C02. 

Ber.  C  40,00,  H  13,33,  N  46,67. 

Gef.  „  39,4,  „  13,1. 

Dieselbe  Formel  folgt  aus  der  Analyse  des  Hydrochlorats. 

Die  Base  bildet  im  reinen  Zustande  eine  leicht  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  von  ätherischem,  nur  schwach  an  Ammoniak  erinnerndem 
Geruch  und  siedet  unter  einem  Drucke  von  709  MM.  Quecksilber  con¬ 
stant  bei  99,5°.  Sie  ist  ausserordentlich  hygroskopisch  und  besitzt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  hohe  Dampftension;  in  Folge  dessen 
bildet  sie  an  feuchter  Luft  dicke  weisse  Nebel  und  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  starker  Wärmeentwickelung.  Sie  wirkt  stark  ätzend  und 
zerstört  Kork  und  Kautschuk  in  kurzer  Zeit.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform  ist  sie  leicht,  in  sehr  concentrirten  Alkalien  schwer  löslich. 
Von  Licht  und  Luft  wird  sie  nicht  merkbar  verändert. 

Mit  Säuren  bildet  das  Aethylhydrazin  zwei  Reihen  von  Salzen,  von 
welchen  nur  die  Hydrochlorate  genauer  untersucht  wurden. 

Beim  Uebersättigen  der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht 
stets  das  saure  Salz,  welches  aus  der  stark  sauren  Lösung  in  feinen 
weissen  Nadeln  krystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel 
C2H5  •  N2H3  •  (HCl)  2  hat. 

0,2248  Grm.  gaben  0,4841  AgCl.  —  0,3501  Grm.  gaben  0,2342  C02  und 
0,2397  H20.  —  0,1675  Grm.  gaben  30,5  CC.  Stickstoff  bei  4°  und  718  MM.  Druck. 

Ber.  C  18,05,  H  7,52,  CI  53,38,  N  21,05. 

Gef.  „  18,24,  „  7,61,  „  53,28,  „  21,09. 
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Dasselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wie  es  scheint 
unter  Zersetzung ;  diese  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  hinterlassen 
beim  Abdampfen  das  neutrale  Salz.  Noch  leichter  wird  letzteres  durch 
blosses  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  erhalten,  welche  die  Hälfte  der 
Salzsäure  schon  bei  110°  langsam,  aber  vollständig  abgiebt. 

0,8033  Grm.  verloren  beim  8  ständigen  Erhitzen  auf  110°  0,219. 

Verlust  an  HCl:  Ber.  26,7.  Gef.  27,38. 

So  dargestellt  bildet  das  neutrale  Hydrochlorat  eine  farblose,  in  der 
Kälte  hornartige  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse,  welche  nicht  krystalli- 
sirt  und  sich  bei  Zutritt  von  gasförmiger  Salzsäure  allmälig  wieder  in 
das  krystallisirte  saure  Salz  verwandelt.  In  Wasser  ist  dasselbe  leicht 
löslich  und  bei  höherer  Temperatur  flüchtig. 

Das  Sulfat,  durch  Neutralisation  der  Base  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  feinen  glänzenden  Blättern  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Oxalat  scheidet  sich  auf  Zusatz  der  Base  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Oxalsäure  als  weisser  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln. 

In  seinem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Aethyl- 
hydrazin,  über  dessen  Structur  die  Synthese  keinen  Zweifel  lässt,  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  gleich  constituirten  Phenylhydrazin. 

Wesentlich  verschiedene  Erscheinungen  beobachtet  man  nur  bei 
der  Zersetzung  der  Basen  durch  salpetrige  Säure  und  Diazobenzol.  Von 
Oxydationsmitteln  wird  das  Aethylhydrazin  in  alkalischer  Lösung  eben 
so  leicht  wie  die  Phenylverbindung  zerstört.  Die  Base  reducirt  Fehling- 
sche  Lösung  schon  in  der  Kälte,  wobei  beträchtliche  Mengen  von  Stick¬ 
stoff  und  einem  brennbaren,  indifferenten  Gase  entweichen.  In  ähnlicher 
Weise  wird  sie  von  Silber-  und  Quecksüberoxyd  zersetzt.  Bei  An¬ 
wendung  des  letzteren  Agens  bildet  sich  ausserdem,  wie  es  scheint,  stets 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Quecksilberäthyl,  dessen  unangenehme 
toxische  Wirkungen  mich  erst  auf  sein  Vorhandensein  aufmerksam 
machen  mussten,  zugleich  aber  auch  mir  die  weitere  Untersuchung  des 
Vorgangs  gründlich  verleideten.  Obschon  ich  in  Folge  dessen  auf  die 
Isolirung  und  Identificirung  der  Verbindung  verzichten  musste,  so  ist 
mir  doch  ihre  Entstehung  hier  um  so  weniger  zweifelhaft,  als  das  Phenyl¬ 
hydrazin  ebenfalls  nach  neueren  Beobachtungen  von  Herrn  Ehrhard 
und  mir  unter  denselben  Bedingungen  beträchtliche  Mengen  von  Queck- 
silberdiphenyl  liefert. 

In  saurer  Lösung  ist  das  Aethylhydrazin  gegen  oxydirende  Agentien 
beständiger;  das  Hydrochlorat  wird  von  Quecksilberchlorid  selbst  in 
der  Wärme  sehr  langsam  unter  Abscheidung  von  Calomel  zersetzt ;  ähn¬ 
lich  verhält  sich  das  Sulfat  gegen  Sübersalze.  Dagegen  wird  die  Base 
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durch  Bromwasser  auch  in  saurer,  stark  gekühlter  Lösung  sofort  unter 
Stickstoffentwickelung  gänzlich  zerstört. 

Von  den  gewöhnlichen  Reductionsmitteln  wird  sie  nicht  verändert. 
Gegen  Blei-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Eisensalze  verhält  sie  sich  ähnlich 
dem  Ammoniak;  nur  behält  der  aus  Kobaltoxydulverbindungen  ent¬ 
stehende  Niederschlag,  durch  die  reducirende  Wirkung  der  Base  vor  dem 
Einfluss  der  Luft  geschützt,  längere  Zeit  seine  blaue  Farbe  unverändert, 
und  das  aus  Eisenchloridlösung  gefällte  Hydroxyd  verwandelt  sich  beim 
Erwärmen  in  schwarzes  Oxyduloxydhydrat. 

Neutrale  Kupferchloridlösung  wird  durch  die  Base  sofort  entfärbt; 
die  schwach  gelbe  Eösung  scheidet  jedoch  erst  beim  Erwärmen  Kupfer¬ 
oxydul  ab. 

Mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  erwärmt  giebt  die  Base 
selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  die  Hof  mann’sche  Isonitrilreaction  noch 
sehr  deutlich. 

Mit  Aldehyden  verbindet  sie  sich  ausserordentlich  leicht  unter  hef¬ 
tiger  Erwärmung  und  Abspaltung  von  Wasser. 

Von  Säurechloriden,  Benzoyl-,  Phtalyl-,  Paranitrobenzoylchlorid 
wird  sie  leicht  in  amidartige  Derivate  verwandelt,  von  welchen  besonders 
das  letzte  schön  krystallisirt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodäthyl  liefert  sie  ein  Gemenge  verschiede¬ 
ner  Basen,  unter  denen  bis  jetzt  nur  das  später  beschriebene  Diäthyl- 
hydrazin  durch  die  Tetrazonbildung  nachgewiesen  wurde.  Eine  aus¬ 
führliche  Untersuchung  dieser  interessanten  Reaction  nach  der  in 
der  aromatischen  Gruppe  benutzten  Methode,  welche  aus  Mangel  an 
Material  aufgeschoben  werden  musste,  wird  voraussichtlich  die  Ge¬ 
winnung  des  bisher  vergeblich  gesuchten  Azo-  und  Hydrazoäthans 
ermöglichen. 

Von  den  gewöhnlichen  Aminbasen  und  den  secundären  Hydrazinen 
trennt  man  das  Aethylhydrazin  als  schwer  lösliches  Hydrochlorat  und 
von  den  primären  aromatischen  Hydrazinen  durch  Extraction  der 
wässerigen  Eösung  mit  Aether,  wobei  die  Fettbase  nicht  aufgenommen 
wird. 


Derivate  des  Aethylhy dr azins. 

Von  Emil  Fischer  und  H.  Troschke. 

Harnstoff  ab  körn  mlinge. 

Die  Darstellung  dieser  meist  schön  krystallisirenden  Verbindungen 
gelingt  leicht  und  sicher  nach  den  bekannten  Methoden  durch  Combina- 
tion  der  Base  mit  Cyansäure,  Isocyansäureäthern  und  Senfölen.  Ihre 
Eigenschaften  sind  im  Allgemeinen  die  der  gewöhnlichen  Harnstoffe ;  als 
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besondere  Eigenthümlichkeit  ist  nur  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  und  die  Unbeständigkeit  der  aromatischen  Verbindungen  gegen 
Mineralsäuren  hervorzuheben. 

Aethylsemicarbazid,  C2H5  •  N2H2  •  CO  •  NH2 .  —  Aequivalente 
Mengen  von  reinem  cyansauren  Kali  und  neutralem  salzsauren  Hydrazin 
(durch  längeres  Erhitzen  des  sauren  Salzes  auf  110  bis  120°  dargestellt) 
werden  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  langsam  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  fällt  man  den  in  Wasser  leicht  löslichen 
Harnstoff  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  festem  Aetzkali  aus  und  extra- 
hirt  das  abgeschiedene  schwach  gefärbte  Oel  mit  Chloroform.  Die  stark 
eingedampfte  Chloroformlösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Aether  die  Ver¬ 
bindung  in  feinen  glänzenden  Blättchen  ab,  welche  im  Vacuum  getrocknet 
die  Zusammensetzung  C3H9N30  haben. 

0,2721  Grm.  gaben  102,5  CC.  Stickstoff  bei  20°  und  719  MM.  Druck. 

Ber.  N  40,77.  Gef.  40,69. 

Dieselbe  schmilzt  bei  105  bis  106°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  concentrirten  Alkalien  und  Aether  schwer  löslich. 

Von  Quecksilberoxyd  und  Fehling’scher  Lösung  wird  sie  erst  in 
der  Wärme  angegriffen,  dagegen  von  salpetriger  Säure  auch  in  kalter 
verdünnter  Lösung  sofort  unter  starker  Gasentwickelung  vollständig 
zerstört. 

Aethylphenylsemicarbazid,  C2H5  •  N2H2 .  CO  •  NH  •  C6H5  .  - 
Die  Einwirkung  des  Isocyansäurephenyls  auf  die  Hydrazinbase  ist  so 
heftig,  dass  man  zweckmässig  beide  Agentien  mit  dem  zehnfachen  Vo¬ 
lumen  trockenen  Aethers  verdünnt  und  allmälig  unter  Abkühlen  zu¬ 
sammenbringt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  der  Harnstoff  als 
weisse  Krystallmasse  zurück.  Zur  Trennung  von  kleinen  Mengen  Di- 
phenylharnstoff  und  polymerem  Carbanil,  welche  stets  in  dem  Roh- 
producte  enthalten  sind,  wird  dasselbe  in  kalter  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  gelöst,  filtrirt  und  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,247  Grm.  gaben  53,5  CC.  Stickstoff  bei  24°  und  722  MM.  Druck. 

Ber.  N  23,46.  Gef.  N  23,06. 

Der  Harnstoff  schmilzt  bei  111  bis  112°,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht, 
in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
dünnen  glänzenden  Blättchen.  In  kalten  verdünnten  Säuren  löst  er  sich 
leicht  und  ohne  Zersetzung;  beim  gelinden  Erwärmen  dagegen  trüben 
sich  diese  Lösungen  durch  Abscheidung  von  Carbanil,  welches  beim 
längeren  Erhitzen  in  der  bekannten  Weise  in  Diphenylharnstoff  und 
Kohlensäure  zerfällt,  und  die  Flüssigkeit  enthält  schliesslich  nur  noch 
Aethylhydrazin. 
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Die  Verbindung  erleidet  hier  also  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
eine  sonderbare  glatte  Zersetzung  in  ihre  Generatoren,  Carbanil  und 
Hydrazin,  welche  bisher  bei  keinem  der  gewöhnlichen  Harnstoffe  be¬ 
obachtet  wurde. 

Von  besonderem  Interesse  ist  ferner  die  Veränderung  des  Carbazids 
durch  salpetrige  Säure.  Versetzt  man  eine  kalte,  möglichst  neutrale 
schwefelsaure  Lösung  desselben  mit  salpetrigsaurem  Natron,  so  scheidet 
sich  neben  kleinen  Mengen  von  Carbanil  ein  gelbgefärbtes  Oel  ab,  welches 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  zeigt  alle  Reactionen 
eines  Nitrosamins  und  ist  besonders  durch  seine  grosse  Unbeständigkeit 
gegen  Alkalien  ausgezeichnet.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  es  so¬ 
fort  in  der  Kälte,  von  sehr  verdünntem  Alkali  ebenfalls  beim  gelinden 
Erwärmen  unter  lebhafter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  be¬ 
trächtlichen  Mengen  Anilin  vollständig  zersetzt. 

Die  glatte  Bildung  des  letzteren  macht  es  in  hohem  Grade  wahr¬ 
scheinlich,  dass  die  Nitrosogruppe  hier  mit  dem  Stickstoff  des  Hydrazin¬ 
restes  in  Bindung  steht.  Diess  ist  aber  nach  Allem,  was  wir  über  die 
Nitrosaminbildung  wissen,  nur  dann  möglich,  wenn  basische  Imido- 
gruppen  vorhanden  sind. 

Aus  dieser  Betrachtung  würden  sich  also  für  das  Phenyläthylsemi- 
carbazid  und  sein  Nitrosoderivat  folgende  aufgelöste  Formeln: 

C6H5  •  NH  •  CO  •  NH— NH  •  C2H5  und  C6H5  •  NH  •  CO  •  NH  -N  •  CjHg 

I 

NO 

ergeben,  welche  einen  um  so  grösseren  Grad  von  Wahrscheinlichkeit 
haben,  als  für  die  entsprechenden  isomeren  Abkömmlinge  des  Phenyl¬ 
hydrazins,  den  aus  Isocyansäureäther  entstehenden  Harnstoff  und  sein 
Nitrosoderivat,  die  gleichen  Formeln1) : 

C2H5 .  NH  •  CO  •  NH  -NH  •  C6H5  und  C2H5  •  NH  •  CO  •  NH  -N  •  C6H5 

I 

experimentell  bewiesen  sind. 

Aethylphenylsulfosemicarbazid,  C6H5*NH*  CS*H2N2*  C2H5. 
—  Bringt  man  äquivalente  Mengen  von  Phenylsenf  öl  und  Aethylhydrazin 
in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  zusammen,  so  erfolgt  sofort  starke 
Erwärmung  und  beim  Erkalten  oder  noch  besser  auf  Wasserzusatz  die 
Abscheidung  einer  weissen  Krystallmasse,  welche  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether  gereinigt  wird. 

0,241  Grm.  gaben  49  CC.  Stickstoff  bei  22°  und  715  MM.  Druck. 

C9H13N3S.  Ber.  N  21,53.  Gef.  N  21,61. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkt  109  bis  110°  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether; 

x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chetu.  190,  112. 
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aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  zu¬ 
nächst  als  Oel  ab,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Haufwerk  von  feinen 
Nadeln  erstarrt.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  sie  schon  beim  ge¬ 
linden  Erwärmen  in  Senf  öl  und  Base  gespalten. 

* 

Säureamide  des  Aethylhydrazins. 

Im  Aethylhydrazin  lassen  sich  verschiedene  Wasserstof fatome  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  durch  Säureradicale  ersetzen;  von  den  hierbei 
entstehenden  amidartigen  Verbindungen,  welche  vorderhand  kein  be¬ 
sonderes  Interesse  bieten,  haben  wir  nur  die  durch  leichte  Darstellung 
und  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Oxalyl-  und  Pikrylverbin- 
dung  näher  untersucht. 

Oxalyldiäthylhydrazin,  (C2H5  •  N2H2)2(CO)2  .  —  Oxaläther 
wird  durch  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Base  sofort  unter 
starker  Erwärmung  der  Flüssigkeit  in  eine  weisse  Krystallmasse  ver¬ 
wandelt,  welche  aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser  in  feinen,  meist 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  204°  krystallisirt 
und  bei  100°  getrocknet  folgende  analytische  Zahlen  gab. 

0,2675  Grm.  gaben  79,5  CC.  Stickstoff  bei  22°  und  720  MM.  Druck. 

Ber.  N  32,18.  Gef.  N  31,81. 

Die  Verbindung  zeigt  in  Zusammensetzung  und  Bildungsweise  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  demOxamid,  unterscheidet  sich  von  demselben  je¬ 
doch  beträchtlich  durch  ihr  sonstiges  chemisches  Verhalten.  Auffallender¬ 
weise  besitzt  sie  gleichzeitig  die  Eigenschaften  einer  Säure  und  Base.  Von 
verdünnten  Mineralsäuren  wird  sie  ausserordentlich  leicht  gelöst  und  kann 
daraus  durch  vorsichtige  Neutralisation  unverändert  abgeschieden  werden ; 
der  kleinste  Ueberschuss  von  fixem  Alkali  bringt  sie  abermals  in  Lösung ; 
mit  Ammoniak  bildet  sie  indessen  keine  Verbindung  und  wird  deshalb 
dadurch  aus  der  concentrirten  sauren  Eösung  fast  vollständig  gefällt. 

Von  Oxydationsmitteln,  Quecksilber-,  Silberoxyd  und  Kupfer¬ 
salzen  wird  sie  in  alkalischer  Eösung  schon  in  der  Kälte  unter  Gas¬ 
entwickelung  zersetzt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure, 
womit  sie  ein  auffallend  beständiges  und  schön  krystallisirendes  Nitros¬ 
amin  bildet. 

Oxalyldiäthylnitrosohydrazin,  (C2H5  •  N2H  •  [NO])2(CO)2 
Die  Verbindung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Natron 
zu  der  nicht  zu  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  der  vorigen  Substanz 
in  feinen  weissen  Krystallen  ab,  welche  bei  100°  getrocknet  die  Zu¬ 
sammensetzung  C3H6N30  haben. 

0,159  Grm.  gaben  53  CC.  Stickstoff  bei  21°  und  724  MM.  Druck.  — 
0,1821  Grm.  gaben  62  CC.  Stickstoff  bei  23°  und  720  MM.  Druck. 

Ber.  N  36,2.  Gef.  N  36,1,  36,32. 
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Dieselbe  ist  unslöslich  in  verdünnten  Säuren,  besitzt  aber  selbst 
stark  saure  Eigenschaften.  Von  Alkalien  und  Ammoniak  wird  sie  ohne 
Zersetzung  gelöst  und  selbst  nach  längerem  Kochen  durch  Säuren  un¬ 
verändert  wieder  abgeschieden.  In  heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Prismen;  aus  Alkohol 
scheidet  sie  sich  beim  Verdunsten  in  kleinen  compacten,  gut  ausgebilde¬ 
ten  Krystallen  ab.  Sie  schmilzt  bei  144  bis  145°  unter  Zersetzung  und 
zeigt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Liebermann’sche  Nitroso- 
reaction. 

Bildungsweise  und  alle  Eigenschaften  kennzeichnen  die  Verbindung 
als  gewöhnliches  Nitrosamin,  dessen  Constitution,  wie  eine  einfache  Be¬ 
trachtung  ergiebt,  ihren  wahrscheinlichsten  Ausdruck  in  der  Formel: 


NO 

I 

CO-NH-N*C2H5 

I 

CO-NH-N-C2H5 

I 

findet. 

Aethylpikrazid,  C2H5  •  N2H2  •  C6H2(N02)3  .  -  Die  Verbindung 
entsteht  analog  dem  Pikramid  aus  Pikrylchlorid  und  Aethylhydrazin. 

Eine  kalte  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  färbt  sich  auf  Zusatz 
der  Base  sofort  dunkelroth  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  kleine  gelb- 
rothe  Krystalle  ab.  Nach  dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
wird  der  Niederschlag  filtrirt,  getrocknet  und  in  heissem  Chloroform 
gelöst.  Aus  der  stark  eingedampften  Lösung  scheidet  sich  die  Substanz 
in  kleinen  gelben  sechsseitigen  Blättchen  ab,  welche  zur  Analyse  bei 
110°  getrocknet  wurden. 


0,265  Grm.  gaben  63,5  CC.  Stickstoff  bei  19°  und  713  MM.  Druck. 

C8H9N606.  Ber.  N  25,76.  Gef.  N  25,83. 

Das  Aethylpikrazid,  wie  man  die  Verbindung  bezeichnen  kann, 
schmilzt  bei  200°  unter  geringer  Gasentwickelung  und  verpufft  beim 
stärkeren  Erhitzen  mit  Feuererscheinung.  In  Alkohol  ist  es  sehr  schwer 
löslich,  aus  heissem  Benzol  scheidet  es  sich  in  goldgelben  compacten 
Krystallen  ab.  Von  concentrirter  Salzsäure  oder  von  50-procentiger 
Schwefelsäure  wird  es  leicht  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  unverändert 
abgeschieden. 

Mit  wässeriger  Kalilauge  erwärmt  zersetzt  es  sich,  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  dunkelroth  und  liefert  bei  der  Destillation  Aethylamin,  da¬ 
gegen  keine  Spur  von  Hydrazin,  welches  offenbar  unter  diesen  Um¬ 
ständen  durch  die  regenerirte  Pikrinsäure  oxydirt  wird. 

Die  naheliegende  V ermuthung,  dass  das  Aethylpikrazid  analog  dem 
aus  Phenylhydrazin  in  gleicherweise  dargestellten Trinitrohydrazobenzol 
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eine  gewöhnliche  Hydrazoverbindung  von  der  Formel  C2H5  •  NH 
—NH  •  C6H2(N02)3  sei,  scheint  nicht  begründet  zu  sein,  da  dasselbe 
im  Gegensatz  zu  allen  übrigen  Hydrazokörpern  von  oxydirenden 
Agentien,  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd  u.  s.  w.  nicht  verändert  wird. 

Sulfonsäuren  des  Aethylhydrazins  und  Diazoäthans. 

Von  den  beiden  in  der  aromatischen  Reihe  bekannten  Methoden 
zur  Umwandlung  der  primären  Hydrazine  in  Diazoverbindungen  ist  bei 
den  fetten  Basen  nur  eine  und  leider  die  weniger  interessante  ausführbar. 
Alle  Versuche,  durch  directe  Oxydation  des  Aethylhydrazins  das  lange 
vergeblich  gesuchte  Diazoäthan  zu  gewinnen,  sind  erfolglos  geblieben. 

Um  so  leichter  gelingt  es  dagegen,  einige  Derivate  dieser  hypothe¬ 
tischen  Verbindung  darzustellen,  wenn  man  der  Stickstoff  gruppe  des 
Hydrazins  zuvor  durch  Einführung  der  Sulfogruppe  eine  stabilere  Form 
giebt.  Wir  benutzten  dazu,  wie  früher  beim  Phenylhydrazin,  das 
pyroschwef eisaure  Kali. 

Aethylhydrazinsulfonsaures  Kali,  C2H5  •  NH— NH  •  SOsK  . 
—  Für  die  Darstellung  des  Salzes  diente  folgendes,  durch  zahlreiche  Ver¬ 
suche  erprobte  Verfahren. 

Zu  6  Grm.  fein  gepulvertem,  frisch  bereiteten  Kaliumpyrosulfat 
setzt  man  allmälig  unter  Umrühren  1  Grm.  wasserfreies  Hydrazin 
und  erwärmt  die  Mischung  zum  Schluss  eine  halbe  Stunde  auf  80 
bis  100°. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  zerkleinerte  Schmelze  mit  etwa  15  Grm. 
Wasser  und  5  Grm.  doppeltkohlensaurem  Kali  langsam  bis  nahe  zum 
Sieden  erwärmt  und  sofort  nach  Beendigung  der  Kohlensäureentwicke¬ 
lung  im  luftverdünnten  Raume  bei  60  bis  70°  bis  fast  zur  Trockene  ver¬ 
dampft.  Der  Rückstand  wird  alsdann  mehrere  Mal  mit  ziemlich  grossen 
Mengen  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  bis  eine  Probe  desselben 
Fehling’sche  Uösung  kaum  mehr  verändert. 

Aus  der  heissen  alkoholischen  Eösung  scheidet  sich  das  Salz  beim 
Erkalten  zum  grössten  Theil  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  den  Rest 
gewinnt  man  durch  Abdampfen  oder  durch  Zusatz  von  Aether.  Eine 
kleine  Beimengung  von  schwefelsaurem  Kali  wird  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  des  Rohproductes  aus  siedendem  Alkohol  leicht  ent¬ 
fernt. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende, 
mit  der  Formel  C2H7N2S03K  hinreichend  übereinstimmende  Zahlen. 

I.  0,1731  Grm.  gaben  26  CC.  Stickstoff  bei  23°  und  716  MM.  Druck.  — 
II.  0,055  Grm.  gaben  0,0261  K2S04. 

Ber.  N  15,72,  K  21,95. 

Gef.  „  I.:  15,9,  II.:  „  21,32. 
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Ueber  den  Verlauf  der  Reaction,  welcher  das  Salz  seine  Entstehung 
verdankt,  herrscht  noch  ein  gewisses  Dunkel,  da  die  thatsächlichen  Be¬ 
obachtungen  hier  mehr  gegen,  als  für  die  früher  beim  Phenylhydrazin 
gegebene  empirische  Bildungsgleichung: 

4  C6H5  •  N2H3  +  2  K2S907 

=  2  C6H5  •  N2H2S03K  +  K2S04  +  (C6H5  •  N2H4)2S04 

sprechen.  Die  Rohschmelze  enthält  nämlich  vor  dem  Zusatze  von  kohlen¬ 
saurem  Kali  nur  Spuren  des  Sulfonsäuren  Kalis,  wovon  man  sich  durch 
Auskochen  einer  Probe  mit  Alkohol  leicht  überzeugen  kann.  Diese 
Beobachtung  lässt  vermuthen,  dass  statt  des  letzteren  zunächst  das 
Hydrazinsalz  der  Sulfonsäure  entsteht  nach  dem  Schema: 

2  C2H5  •  N2H3  +  K2S207  =  C2H5  •  N2H2  •  S03  •  H4N2  •  C2H5  +  K2S04 

und  dass  dieses  erst  beim  späteren  Eindampfen  mit  Kaliumdicarbonat 
das  Kalisalz  liefert. 

Die  Ausbeute  ist  bei  obigem  Verfahren  sehr  gut.  Wir  erhielten  aus 
1  Grm.  Base  durchschnittlich  1,2  Grm.  Salz,  was  etwa  80  pC.  der  nach 
der  letzten  Gleichung  berechneten  Menge  entspricht. 

Das  äthylhydrazinsulfonsaure  Kali  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  schwer,  in  Aether  fast  unlöslich ;  aus  der  concentrirten  wässeri¬ 
gen  Lösung  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  feinen  weissen 
glänzenden  Blättchen  ab;  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ruhig  und 
hinterlässt  einen  kohligen,  aufgeblähten  Rückstand.  Durch  Kochen  mit 
starken  Säuren  wird  das  Salz  genau  wie  die  Phenylverbindung  glatt  in 
Schwefelsäure  und  Aethylhydrazin  gespalten: 

CaH5  •  N2H2S03K  +  H20  =  C2H5  •  N2H3  +  KHS04  . 

Der  Punkt,  wo  diese  Zersetzung  stattfindet,  lässt  sich  leicht  durch 
Barytsalze  erkennen.  Die  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  versetzte  Lösung 
der  Substanz  giebt  nämlich  mit  Chlorbayrum  keine  Fällung,  beim  Er¬ 
wärmen  erfolgt  dagegen  mit  der  Bildung  der  Schwefelsäure  plötzlich  die 
Abscheidung  von  Baryumsulfat. 

Durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  wird  das  Salz  schon  in 
der  Kälte  glatt  in  die  entsprechende  Diazoverbindung  umgewandelt. 

Diazoäthansulfonsaures  Kali,  C2H5  •  N  =  N  •  S03K  .  —  Die 
Darstellung  und  Isolirung  dieses  leicht  löslichen  Salzes  gelingt  am  besten, 
wenn  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Hydroverbindung  mit 
einem  Ueberschuss  von  gelbem  Quecksilberoxyd  versetzt  und  sofort 
filtrirt.  Aus  dem  Anfangs  klaren  Fütrat  scheidet  sich  nachträglich  stets 
etwas  metallisches  Quecksilber  ab.  Die  vollständige  Entfernung  des 
letzteren  bietet  besondere  Schwierigkeiten.  Selbst  nach  der  Behandlung 
der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Entfernung  des  gefällten  Schwe- 
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felquecksilbers  enthielt  dieselbe  und  ebenso  das  daraus  abgeschiedene 
Salz  noch  Spuren  von  Quecksilber,  welche  zum  Theil  auch  die  etwas  ab¬ 
weichenden  Resultate  der  Analysen  veranlasst  haben  mögen. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Diazoverbindung  auf 
Zusatz  von  Alkohol  langsam  in  feinen  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln 
ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Zusatz  von  Aether. 

Zur  Analyse1)  wurde  die  Substanz  bei  60  bis  70°  getrocknet. 

0,2135  Grm.  gaben  0,1338  K2S04.  —  0,2146  Grm.  gaben  0,2808  BaS04.  — 
0,2092  Grm.  gaben  29,5  CC.  Stickstoff  bei  20°  und  716  MM.  Druck. 

Ber.  N  15,95,  S03  45,42,  K  22,21. 

Gef.  „  15,17,  „  44,92,  „  21,85. 

Die  Zahlen  lassen  an  Schärfe  zu  wünschen  übrig,  entscheiden  je¬ 
doch  in  Verbindung  mit  dem  charakteristischen  Verhalten  des  Salzes 
definitiv  über  seine  Zusammensetzung. 

Die  trockene  Verbindung  verpufft  beim  Erhitzen  heftig ;  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Lieber  man n’schen  Farbstoffe.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  wird  sie  zersetzt ;  ein  Theil  zerfällt  dabei  unter  Frei¬ 
werden  von  Stickstoff  und  schwefliger  Säure,  welch  letztere  einen  klei¬ 
neren  Theil  zu  Hydrazin  reducirt.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  be¬ 
handelt  geht  sie  glatt  in  die  Hydroverbindung  über: 

C2H5  •  N  =  N  •  SOsK  +  H2  =  C2H5  •  NH-NH  .  S03K  . 

Versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit 
Platinchlorid,  so  scheidet  sich  ohne  Gasentwickelung  und  ohne  die 
Bildung  von  Schwefelsäure  der  grösste  Theil  des  Kalis  als  Kalium¬ 
platinchlorid  aus,  und  das  Filtrat  zeigt  noch  alle  Reactionen  der  ursprüng¬ 
lichen  Substanz.  Die  Lösung  enthält  jetzt  offenbar  die  freie  Sulfonsäure 
C2H5  •  N  =  N  •  S03H  ,  deren  Isolirung  allerdings  noch  nicht  gelang, 
deren  Existenz  aber  um  so  weniger  zweifelhaft  ist,  als  nach  neueren 
Beobachtungen  die  entsprechende  Phenylverbindung  ebenfalls  leicht 
dargestellt  werden  kann  und  durch  eine  auffallende  Beständigkeit  aus¬ 
gezeichnet  ist. 

Mit  der  Gewinnung  des  diazo äthansulfonsauren  Kalis  ist  das  lange 
schwebende  Problem,  die  Darstellung  der  Diazoverbindungen  der 
Fettreihe,  im  Princip  gelöst.  Leider  ist  damit  zugleich  dem  synthetischen 
Verfahren  eine  Grenze  gesteckt.  Alle  Versuche,  aus  dieser  Verbindung 

x)  Wegen  der  explosiven  Eigenschaften  des  Salzes  wurde  dasselbe  für  die 
Bestimmung  des  Kalis  zunächst  durch  vorsichtiges  Abdampfen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  zersetzt  und  der  Rückstand  wie  gewöhnlich 
geglüht. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  wurde  die  Substanz  in  verdünnter 
wässeriger  Eösung  durch  Zusatz  von  Bromwasser  vollständig  oxydirt  und  die 
gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt. 
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die  gewöhnlichen  Salze  des  Diazoäthans  zu  gewinnen,  haben  nur  zu 
negativen  Resultaten  geführt.  Selbst  die  neuerdings  in  der  aromatischen 
Gruppe  beobachtete  einfache  Reaction1),  welche  auf  der  glatten  Zer¬ 
setzung  des  sulfonsauren  Salzes  durch  Brom  in  Diazobenzolperbromid 
und  Schwefelsäure  beruht,  gestaltet  sich  hier  zu  einem  complicirten,  mit 
starker  Stickstoffentwickelung  verbundenen  Vorgänge. 

Die  schwefelhaltige  Gruppe  ist  das  letzte  Band,  welches  den  doppelt 
verkuppelten  Stickstoff  an  das  Aethan  zu  fesseln  vermag.  Mit  der  Ab¬ 
spaltung  derselben  tritt  sofort  schon  bei  niedriger  Temperatur  der  totale 
Zerfall  des  ganzen  Systems  ein,  und  zwar  wesentlich  im  selben  Sinne, 
wie  diess  bei  den  aromatischen  Verbindungen  in  der  Wärme  der  Fall  ist. 

Aethylhydrazin  und  salpetrige  Säure. 

Die  beim  Phenylhydrazin2)  so  glatte  und  leicht  verständliche  Ein¬ 
wirkung  der  salpetrigen  Säure,  welche  als  Endproduct  Diazobenzolimid 
liefert,  gestaltet  sich  bei  der  Fettbase  zu  einem  complicirteren  Vorgänge, 
dessen  Untersuchung  die  gehegten  Erwartungen  keineswegs  bestätigt  hat. 

Bringt  man  reines  salzsaures  Aethylhydrazin  in  kalter  wässeriger 
Eösung  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetrigsaurem  Natron  zusammen, 
so  erfolgt  momentan  starkes  Aufbrausen.  Das  freiwerdende  Gas  ist  nach 
Entfernung  der  überschüssigen  salpetrigen  Säure  durch  Waschen  mit 
Kalilauge  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  einer  brennbaren  Kohlenstoff¬ 
verbindung,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  werden 
konnte. 

Bei  einem  quantitativen  Versuche,  wobei  die  Zersetzung  in  einem 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Kölbchen  ausgeführt  und  die  Gase  über 
concentrirter  Kahlauge  aufgefangen  wurden,  gaben  0,209  Grm. 
C2H5  •  N2H3(HC1)2  84  CC.  Gas  bei  26°  und  711  MM.  Druck;  von  dem 
Gemisch  wurden  beim  Einbringen  in  Wasser  innerhalb  einiger  Stunden 
34  CC.  absorbirt,  und  der  Rest  von  50  CC.  bestand  aus  fast  reinem 
Stickstoff. 

Die  Menge  des  letzteren  ist  grösser,  als  der  gesammte  Stickstoff¬ 
gehalt  des  angewandten  Hydrazins;  sie  beträgt  25  pC.,  während  jenes 
nur  21  pC.  enthält.  Der  Rest  muss  mithin  durch  Reduction  der  sal- 

9  Versetzt  man  eine  gesättigte,  auf  30°  abgekühlte  Lösung  des  diazobenzol- 
sulfonsauren  Kalis  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure,  so  scheidet 
sich  ohne  jede  Gasentwickelung  ein  dunkelbraunes  Oel  ab,  welches  nach  einiger 
Zeit  erstarrt  und  aus  fast  reinem  Diazobenzolperbromid  besteht.  Der  Vorgang 
wird  durch  die  Gleichung: 

C6H5  •  N  =  N  •  S03K  -j-  4  Br  +  H20  =  C6H6  •  N2Br3  +  S04KH  +  HBr 

veranschaulicht.  Aus  dem  Perbromid  lassen  sich  aber  nachGriess  (Liebigs  Ann. 
d.  Chem.  131,  51)  alle  übrigen  gewöhnlichen  Salze  des  Diazobenzols  gewinnen.  E.F. 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  89. 
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petrigen  Säure  entstanden  sein.  Das  brennbare  Gas  ist  nicht,  wie  man 
vermuthen  konnte,  Salpetrigsäureäthyläther,  da  es  mit  Eisenvitriol 
keine  deutliche  Stickoxydreaction  gab.  Bevor  seine  Zusammensetzung 
festgestellt,  ist  eine  Interpretation  des  ganzen  Vorgangs  nicht  möglich. 

Aethylhydrazin  und  Diazobenzol. 

Während  die  den  Amiden  des  Diazobenzols  entsprechenden  Hydr¬ 
azinderivate  in  der  aromatischen  Reihe1)  allem  Anschein  nach  nicht 
existenzfähig  sind,  gelingt  die  Darstellung  solcher  Verbindungen  in  der 
Fettreihe  ausserordentlich  leicht.  Aethylhydrazin  und  Diazobenzol 
wirken  in  saurer  Lösung  nicht  aufeinander  ein.  Trägt  man  dagegen  ein 
Salz  des  letzteren  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  der  freien  Base  ein,  so 
findet  momentan  ohne  jede  Gasentwickelung  die  Abscheidung  eines 
schwach  gelbgefärbten  Oels  statt,  welches  mit  Aether  extrahirt  werden 
kann.  Das  Oel  enthält  eine  kleine  Menge  von  Diazobenzolimid.  Der 
übrige  Theil  hat  alle  Eigenschaften  einer  Verbindung  von  Diazobenzol 
und  Aethylhydrazin,  welche  nach  der  von  Baeyer  und  Jäger2)  vor¬ 
geschlagenen  Nomenclatur  als  Diazobenzoläthylazid  bezeichnet 
werden  kann.  Die  vollständige  Reinigung  und  analytische  Untersuchung 
der  Substanz  war  leider  mit  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  verbun¬ 
den.  Versucht  man  dieselbe  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
von  dem  beigemengten  Diazobenzolimid  zu  trennen,  so  erhält  man  eine 
klare  Lösung,  welche  die  Base  unverändert  zu  enthalten  scheint.  Bei 
der  Abscheidung  derselben  durch  Alkalien  findet  dagegen  stets  in  Folge 
einer  secundären  Zersetzung  Gasentwickelung  und  die  Rückbildung  einer 
geringen  Menge  von  Diazobenzolimid  statt. 

Noch  weniger  eignen  sich  die  höchst  unbeständigen  Salze  der  Ver¬ 
bindung  zur  Feststellung  ihrer  Formel.  Das  explosive  Platindoppelsalz, 
welches  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  durch  Zusatz  von  Platin¬ 
chlorid  als  hellgelber  flockiger  Niederschlag  erhalten  wird,  färbt  sich, 
sobald  es  trocken  wird,  intensiv  roth,  entwickelt  den  Geruch  der  Zer- 
setzungsproducte  des  Diazobenzols  und  gab  bei  der  Analyse  keine 
brauchbaren  Zahlen.  Das  noch  unbeständigere  Sulfat  fällt  auf  Zusatz 
von  alkoholischer  Schwefelsäure  zu  der  ätherischen  Lösung  der  Base 
zunächst  als  wenig  gefärbtes  Oel  aus,  welches  bei  mehrmaliger  Behand¬ 
lung  mit  Alkohol  und  Aether  in  hellgelben  Blättchen  krystallisirt.  Diese 
beginnen  jedoch  schon  nach  kurzer  Zeit,  selbst  unter  der  durch  Eis  ge¬ 
kühlten  Flüssigkeit,  reichliche  Gasmassen  zu  entwickeln,  so  dass  eine 
analytische  Untersuchung  derselben  von  vornherein  als  zwecklos  an¬ 
gesehen  werden  musste. 

x)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  94. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  148. 
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Aehnliche  Schwierigkeiten  haben  übrigens  auch  Baeyer  und 
J  äger  bei  den  Salzen  des  immerhin  noch  weit  beständigeren  Diazobenzol- 
dimethylamids  gefunden. 

Entscheidender  als  die  mangelhafte  analytische  Untersuchung  ist 
das  eigenthümliche  Verhalten  der  Verbindung  für  die  Ermittelung  ihrer 
Constitution,  welche  wir  ohne  Bedenken  durch  die  Formel  C6H5  •  N 
=  N  •  H2N2  •  C2H5  interpretiren  zu  können  glauben. 

Dieselbe  zeigt  gleichzeitig  alle  typischen  Reactionen  des  Diazo- 
benzols  und  Aethylhydrazins.  In  verdünnten  Säuren  löst  sie  sich  leicht 
und  anscheinend  ohne  Veränderung.  Beim  Erwärmen  erfolgt  dagegen 
die  bekannte  Zersetzung  des  Diazobenzols  in  Stickstoff  und  Phenol, 
während  das  Aethylhydrazin  unverändert  bleibt  und  durch  spätere 
Destillation  mit  Alkalien  isolirt  werden  kann.  Behandelt  man  anderer¬ 
seits  die  ätherische  Lösung  der  Verbindung  mit  überschüssigem  Brom, 
so  wird  der  Hydrazinrest  unter  Stickstoffentwickelung  zerstört,  und  es 
scheidet  sich  das  unter  diesen  Umständen  beständigere  Diazobenzol  als 
Perbromid  aus. 

Vollständige  Zersetzung  beider  Bestandtheile  erfolgt  dagegen  bei 
der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln;  versetzt  man  die  ätherische 
Lösung  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  so  findet  eine  ausserordentlich 
starke  Stickstoffentwickelung  statt,  woran  sowohl  Hydrazin,  wie  Diazo¬ 
benzol  betheiligt  sind. 

Charakteristischer  als  alle  diese  Zersetzungen  ist  endlich  das  Ver¬ 
halten  der  Verbindung  gegen  Reductionsmittel ;  bei  der  Behandlung  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  wird  sie  analog  den 
Diazoamidokörpern  quantitativ  in  Phenyl-  und  Aethylhydrazin  ge¬ 
spalten  nach  dem  Schema: 

C6H5 .  N  =  N  •  H2N2  •  C2H5  +  4  H  =  C6H5  •  NH— NH2  +  C2H5  •  NH— NH2 . 

Diäthylhydrazin. 

Die  Bildungsweisen,  Constitution  und  Hauptreactionen  der  secun- 
dären  Hydrazine  sind  in  der  ersten  Abhandlung  beim  Methylphenyl¬ 
hydrazin  sowohl  von  theoretischen  als  praktischen  Gesichtspunkten  aus 
eingehend  besprochen.  Da  die  Untersuchung  des  Diäthylhydrazins  die 
dort  entwickelten  Ansichten  durchgängig  bestätigt  hat,  so  glaube  ich 
mich  hier  im  Wesentlichen  auf  die  Mittheilung  der  rein  experimentellen 
Resultate  beschränken  zu  können. 

Darstellung  des  Diäthylhydrazins. 

Zur  Gewinnung  der  Base  in  grösserem  Massstabe  hat  sich  folgendes 
Verfahren  bewährt:  30  Grm.  Diäthylnitrosamin  werden  in  300  Grm. 
Wasser  gelöst,  mit  150  Grm.  Zinkstaub  versetzt  und  dieser  Mischung 
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allmälig  unter  häufigem  Umschütteln  150  Grm.  Essigsäure  (50  pC) 
zugefügt,  wobei  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  zwischen  20  und 
30°  hält.  Nach  etwa  zwei  Stunden  wird  die  Lösung  zur  Beendigung 
der  Reaction  auf  40  bis  50°  erwärmt,  und  wenn  nöthig  noch  langsam 
Zinkstaub  und  Säure  zugegeben,  bis  der  Geruch  des  Nitrosamins  ver¬ 
schwunden  ist. 

Zur  Entfernung  des  Zinkstaubes  wird  sodann  die  durch  basische 
Zinksalze  kleisterartig  verdickte  Flüssigkeit  bis  zur  Klärung  mit  Salz¬ 
säure  versetzt,  heiss  colirt  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  concentrirter 
Natronlauge  direct  aus  einem  kupfernen  Gefässe  über  freiem  Feuer 
destillirt.  Das  wässerige  Destillat  enthält  ausser  dem  Hydrazin  wech¬ 
selnde  Mengen  von  Ammoniak  und  Diäthylamin,  deren  gleichzeitige 
Entstehung  bei  der  Reduction  des  Nitrosamins  nicht  vollständig  ver¬ 
hindert  werden  kann.  Die  Bildung  dieser  verschiedenen  Producte  wird 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 

(C2H5)2N-NO  +  2H2=  (C2H5)2  •  N— NH2  +  H20; 
(C2H5)2N— NO  +  3  H2  =  (C2H5)2NH  +  NH3  +  H20  . 

Zur  Entfernung  des  Ammoniaks  wird  das  Destillat  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  über  freiem  Feuer  zur  Syrupconsistenz  eingedampft; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Salmiak  grösstentheils  krystallinisch 
ab  und  kann  von  den  zerfliesslichen  Salzen  der  beiden  anderen  Basen 
leicht  getrennt  werden.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  durch  Zusatz  von 
festem  Aetzkali  ein  Gemisch  von  Diäthylhydrazin  und  Diäthylamin  als 
fast  farbloses  Oel,  welches  für  die  Darstellung  der  meisten  später  be¬ 
schriebenen  Hydrazinderivate  direct  verwandt  werden  kann.  Für  die 
Trennung  beider  Basen  habe  ich  nach  vielen  Versuchen  nur  eine  brauchbare 
Methode  gefunden,  welche  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  durch 
Einwirkung  von  Cyansäure  entstehenden  Harnstoffe  beruht,  aber  leider 
ziemlich  umständlich  und  mit  beträchtlichem  Verluste  verbunden  ist. 

Der  später  beschriebene  Hydrazinharnstoff  ist  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren 
leicht  reinigen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  derselbe  glatt  in  Koh¬ 
lensäure,  Ammoniak  und  Diäthylhydrazin  gespalten,  deren  Trennung 
keine  weiteren  Schwierigkeiten  bietet. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  je  4  Grm.  der  Verbindung  mit  15  Grm. 
concentrirter  Salzsäure  im  verschlossenen  Rohre  10  bis  12  Stunden  auf 
100°  erwärmt  und  der  Röhreninhalt  schliesslich  nach  Ablassen  der 
Kohlensäure  auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Nach  Entfernung  des 
abgeschiedenen  Salmiaks  wird  das  Filtrat  vorsichtig  mit  höchst  con¬ 
centrirter  Kalilauge  und  schliesslich  mit  festem  Aetzkali  versetzt.  Das 
freiwerdende  Ammoniak  entweicht  grösstentheils  in  Gasform,  während 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  20 
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sich  das  Hydrazin  als  gelbliches  Oel  abscheidet.  Dasselbe  wird  ab¬ 
gehoben,  längere  Zeit  mit  gepulvertem  Aetzkali  getrocknet  und  destillirt. 
Das  so  gewonnene  Product  ist  frei  von  anderen  Basen,  enthält  aber 
noch  Wasser,  welches  sich  auch  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Kali 
nicht  vollständig  entfernen  lässt,  wie  die  mit  einem  solchen  Präparate 
ausgeführte  Analyse  II  zeigt.  Den  letzten  Rest  Wasser  entfernt  man 
am  besten  durch  wasserfreien  Baryt.  Eine  längere  Zeit  über  Baryt  ge¬ 
trocknete  und  destillirte  Probe  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Formel 
(C2H5)2N2H2  gut  übereinstimmen  (Analyse  I). 

I.  0,207  Grm.  gaben  0,4124  C02  und  0,256  H20.  —  II.  0,2136  Grm.  gaben 
0,415  C02  und  0,2627  H20;  —  0,194  Grm.  gaben  53,5  CC.  Stickstoff  bei  8°  und 
720  MM.  Druck. 

C4H12N2.  Ber.  C  54,54,  H  13,64,  N  31,82. 

Gef.  „  54,34,  53,00,  „  13,75,  13,67,  „  —  31,44. 

Das  Diäthylhydrazin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig¬ 
keit  von  ätherischem,  schwach  ammoniakalischen  Gerüche;  es  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  ist  wie 
die  Monäthylverbindung  sehr  hygroskopisch.  Der  Siedepunkt  des  zu 
Analyse  I  verwandten  Präparates  lag  bei  96  bis  99°.  Ganz  constant  habe 
ich  denselben  nie  erhalten,  ohne  mir  über  den  Grund  dieser  Erscheinung 
Rechenschaft  geben  zu  können. 

Die  Base  ist  einsäurig;  ihre  Salze  mit  Schwefel-,  Salpeter-  und 
Salzsäure  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  schwierig 
krystallisirt  zu  erhalten.  Etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  ist  das  Pikrat, 
welches  aüs  der  concentrirten  warmen  Lösung  in  feinen  gelben  Nadeln 
anschiesst  und  beim  Kochen  unter  Stickstof fentwickelung  zersetzt  wird. 

Das  gut  krystallisirende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Platindoppelsalz 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
des  Hydrochlorats  in  feinen  gelben  Nadeln  ab  und  hat  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet  die  Formel  [(C2H5)2N2H2  •  HCl]2PtCl4  , 

0,3818  Grm.  gaben  0,1273  Pt. 

C8H26N4PtCl6.  Ber.  Pt  33,5.  Gef.  Pt  33,34. 

In  seinem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Diäthyl¬ 
hydrazin,  wie  bereits  erwähnt,  keine  wesentliche  Verschiedenheit  von 
den  aromatischen  Basen.  Von  Fehling’scher  Lösung  wird  es  erst  in  der 
Wärme  oxydirt  und  lässt  sich  dadurch  leicht  von  den  primären  Hydr- 
azinen  unterscheiden. 

Mit  Säurechloriden,  Aldehyden,  Senfölen  und  Schwefelkohlenstoff 
tritt  es  schon  in  der  Kälte  in  lebhafte  Wechselwirkung  und  büdet  dabei 
eine  Reihe  von  krystallisirenden  Verbindungen,  deren  eingehende  Unter¬ 
suchung  jedoch  ausserhalb  des  engeren  Rahmens  dieser  Arbeit  lag. 
Als  typische  Reactionen  der  Base  ist  besonders  ihr  Verhalten  gegen  sal¬ 
petrige  Säure,  Jodäthyl  und  oxydirende  Agentien  hervorzuheben. 
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Harnstoffderivate  des  Diäthylhydrazins. 

Diäthylsemicarbazid,  (C2H5)2N— NH  •  CO  •  NH2.  —  Zur  Ge¬ 
winnung  dieses  Harnstoffs,  welcher  als  Material  für  die  Darstellung  der 
reinen  Hydrazinbase  dient,  versetzt  man  das  rohe,  mit  Kali  neutralisirte 
Gemenge  der  Hydrochlorate  von  Hydrazin  und  Diäthylamin  mit  einem 
Ueberschuss  von  reinem  cyansauren  Kali  und  erwärmt  langsam  bis  zum 
Sieden.  Beim  Erkalten  scheidet  die  Flüssigkeit  bei  genügender  Con- 
centration  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen  aus,  welche  abfiltrirt, 
mit  kleinen  Mengen  Wasser  gewaschen  und  in  möglichst  wenig  heissem 
Alkohol  gelöst  werden.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Harnstoff  in 
feinen  langen  Prismen,  welche  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  von  einer  kleinen  Quantität  beigemengtem  Chlorkalium 
befreit  werden.  Aus  den  ersten  wässerigen  Mutterlaugen  erhält  man  durch 
Zusatz  von  festem  Aetzkali  eine  zweite  kleinere  Fällung  von  Hydrazin¬ 
harnstoff,  welche  in  gleicher  Weise  gereinigt  wird. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet. 

0,1895  Grm.  gaben  52,5  CC.  Stickstoff  bei  7°  und  725  MM.  Druck. 

Ber.  N  32,06.  Gef.  N  32,05. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Aether  und  concentrirten  Alkalien  fast  unlöslich.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  farblosen  compacten  Krystallen,  aus  der 
alkoholischen  in  langen  weissen  Prismen  ab.  Schmelzpunkt  149°. 

Mit  Platinchlorid  bildet  sie  ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalz  von 
der  Formel  [(C2H5)2N,H  •  CO  -  NH2HCl]2PtCl4  . 

0,2336  Grm.  gaben  0,0680  Pt.  —  0,2078  Grm.  gaben  23,2  CC.  Stickstoff 
bei  16°  und  715  MM.  Druck. 

Ber.  Pt  29,23,  CI  12,46. 

Gef.  „  29,11,  „  12,22. 

Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln. 

Das  Diäthylsemicarbazid  reducirt  Quecksilberoxyd  erst  auf  Zusatz 
von  Alkali  und  Fehling’sche  Lösung  selbst  beim  Kochen  sehr  langsam. 
Mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird  dasselbe  unter  geeigneten  Bedin¬ 
gungen  in  glatter  Weise  in  ein  stickstoffreicheres  Nitrosoderivat  ver¬ 
wandelt,  welches  unzweifelhaft  nach  der  Formel 

(C2H5)2N-N  •  CO  •  NH, 

I 

NO 

constituirt  ist.  Die  Darstellung  dieser  leicht  zersetzlichen  Substanz  er¬ 
fordert  jedoch  besondere  Vorsichtsmassregeln.  Vor  Allem  ist  dabei  jeder 
Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  sorgfältig  zu  vermeiden.  Am  besten 
verfährt  man  in  folgender  Weise:  1  Grm.  Harnstoff  wird  in  21/ 2  Grm. 

20* 
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20  procentiger  Schwefelsäure  und  10  Grm.  Wasser  gelöst  und  der  gut 
gekühlten  Flüssigkeit  die  berechnete  Menge  einer  titrirten  Lösung1)  von 
salpetrigsaurem  Natron  zugesetzt.  Fast  momentan  trübt  sich  das  Ge¬ 
misch  durch  Ausscheidung  eines  Oeles,  welches  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
Haufwerk  von  gelbgefärbten  Blättchen  erstarrt.  Diese  Krystalle  kann 
man  ohne  Zersetzung  abfiltriren  und  auswaschen,  aber  nicht  trocknen; 
schon  nach  kurzer  Zeit  verlieren  dieselben  im  Exsiccator  ihre  gelbe  Farbe 
und  verwandeln  sich  unter  Gasentwickelung  in  eine  farblose,  stark 
alkalische  Flüssigkeit.  Auf  die  Analyse  der  Verbindung  habe  ich  unter 
diesen  Umständen  verzichten  müssen.  Nichtsdestoweniger  wird  man 
bei  dem  charakteristischen  Verhalten  derselben  und  bei  der  Analogie 
mit  dem  beständigeren  und  analysirten  Derivat  des  Methylphenyl¬ 
hydrazins  (diese  Annalen  190,  165)  die  Berechtigung  obiger  Formel  kaum 
in  Zweifel  ziehen  können. 

Der  Nitrosokörper  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich;  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  zeigt  er  die  Lieber- 
mann’sche  Reaction.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  er  beim 
gelinden  Erwärmen  unter  Gasentwickelung  vollständig  zersetzt.  Noch 
unbeständiger  ist  derselbe  gegen  Alkalien.  Beim  Uebergiessen  der  festen 
Substanz  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  dieselbe  momentan  unter 
stürmischem  Aufbrausen  der  Flüssigkeit  gelöst  und  erleidet  dabei  eine 
fast  quantitative,  interessante  Spaltung  in  Stickoxydul,  Ammoniak, 
Diäthylamin  und  Kohlensäure  nach  dem  Schema: 


(C2H5)2N- 

NO 

1 

N- 

CO 

H 

0 

Diäthylhydrazin  und  salpetrige  Säure. 

Die  secundären  aromatischen  Hydrazine  werden  durch  salpetrige 
Säure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Stickoxydul  glatt  in  die  ent¬ 
sprechenden  Nitrosamine  zurückverwandelt.  Durch  verschiedene,  ferner 
liegende  Gründe  wurde  ich  früher  zu  der  Annahme  geführt,  dass  bei 
diesem  Vorgang  aus  dem  Hydrazin  zunächst  durch  Sprengung  der  Stick¬ 
stoffkette  die  secundäre  Aminbase  entstehe  und  diese  erst  in  der  zweiten 
Phase  der  Reaction  durch  ein  zweites  Molecul  salpetriger  Säure  in 
Nitrosamin  verwandelt  werde. 

Das  Verhalten  des  Diäthylhydrazins  hat  diese  Ansicht  vollkommen 
bestätigt. 

x)  Zu  allen  diesen  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  NaN02,  welche  11  pC. 
N203  enthielt. 
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Fügt  man  zu  einer  kalten,  verdünnten,  schwefelsauren  Lösung  der 
Base  überschüssiges  salpetrigsaures  Natron,  so  findet  sofort  die  Ent¬ 
wickelung  eines  durch  Untersalpetersäure  schwach  gefärbten  Gases  statt, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  Kali  aus  fast  reinem  Stickoxydul  be¬ 
steht.  Beim  Uebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kali  trübt  sich  diese 
durch  Abscheidung  einer  geringen  Menge  eines  Oeles,  welches  alle  Eigen¬ 
schaften  des  später  zu  beschreibenden  Tetraäthyltetrazons  besitzt  und 
durch  Extraction  mit  Aether  entfernt  werden  kann.  Die  Lösung  ent¬ 
hält  sodann  von  flüchtigen  Producten  nur  Diäthylamin,  welches  als 
Platinsalz  analysirt  wurde. 

0,3627  Grm.  gaben  0,1289  Pt. 

C8H24N2PtCl6 .  Ber.  Pt  35,3.  Gef.  Pt  35,5. 

Dagegen  war  in  dem  Destillat  keine  Spur  von  Diäthylnitrosamin1) 
vorhanden. 

Sieht  man  von  der  untergeordneten  Bildung  des  Tetrazons  ab, 
welches  in  Folge  einer  secundären  Reaction  entsteht,  so  erhält  man 
mithin  für  die  Zersetzung  der  Hydrazinbase  durch  salpetrige  Säure  die 
einfache  Gleichung: 

(C2H5)2N— NH2  +  HN02  =  (C2H5)2NH  +  N20  +  H20  . 

Diäthylhydrazin  und  Jodäthyl. 

Das  Diäthylhydrazin  vereinigt  sich  als  tertiäre  Base  mit  einem  Molecul 
Jodäthyl  zu  einer  quaternären  Ammoniumverbindung  von  der  Formel 
(C2H5)2  •  N2H2  •  C2H5J  ,  welche  ich  als  Triäthylazoniumjodid  bezeichne. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  man  bei  einiger  Vorsicht 
die  Rohbase  verwenden,  da  das  darin  vorhandene  Diäthylamin  durch 
Jodäthyl  zunächst  in  Triäthylamin  und  erst  beim  längeren  Erwärmen  in 
Tetraäthylammonium  verwandelt  wird.  Die  Bildung  des  letzteren  ist 
sorgfältig  zu  vermeiden,  da  eine  spätere  Trennung  desselben  von  dem 
Azoniumjodid  nicht  mehr  gelingt.  Man  versetzt  zu  dem  Zwecke  10  Grm. 

0  Zum  Nachweis  der  Nitrosamine  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  benutzt 
man  am  besten  die  empfindliche  Hydrazinprobe;  ein  Theil  der  Flüssigkeit  wird 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  langsam  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  durch  Fehling’sche  Lösung  geprüft.  Die 
geringste  Menge  von  Hydrazin  giebt  sich  beim  Erwärmen  durch  die  Abscheidung 
von  Kupferoxydul  zu  erkennen.  Die  Probe  ist  natürlich  nur  dann  zuverlässig, 
wenn  die  ursprüngliche,  auf  Nitrosamin  zu  prüfende  Lösung  keine  anderen  Sub¬ 
stanzen  enthält,  welche  entweder  für  sich  oder  nach  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
Fehling'sche  Lösung  verändern.  Hierhin  gehören  vor  Allem  die  Hydrazinbasen, 
das  Hydroxylamin  und  die  verschiedenen  Säuren  des  Stickstoffs,  welche  sämmt- 
lich  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  Hydroxylamin  bilden.  In  allen  Fällen,  wo 
die  Anwesenheit  dieser  Producte  zu  vermuthen  ist,  destillirt  man  zur  Entfernung 
derselben  die  Flüssigkeit  zuvor  mit  Säuren  resp.  Alkalien,  welche  auf  die  Nitros¬ 
amine  ohne  Einfluss  sind. 
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des  rohen  Hydrazins  mit  15  Grm.  Jodäthyl  und  erwärmt  gelinde  am 
Rückflusskühler.  Sobald  sich  der  Eintritt  der  Reaction  durch  starke 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  giebt,  ist  es  nothwendig,  das 
Gefäss  äusserlich  zu  kühlen.  Ist  die  erste  Einwirkung  vorüber,  so  erwärmt 
man  nach  kurzer  Zeit  zum  Sieden,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei 
Schichten  theilt,  deren  untere  die  gebildeten  J odhydrate  enthält  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Unveränderte  Basen  und  Jodäthyl 
werden  jetzt  durch  Waschen  mit  Aether  entfernt,  und  die  zurück¬ 
bleibende  Salzmasse  nach  dem  Uebersättigen  mit  concentrirter  Kalilauge 
zur  Beseitigung  der  flüchtigen  Basen  kurze  Zeit  gekocht. 

Die  hierbei  nicht  zersetzte,  ölig  abgeschiedene  Animoniumverbin¬ 
dung  erstarrt  beim  Abkühlen  durch  Eiswasser  krystallinisch  und  wird 
nach  dem  Abfiltriren  und  Auspressen  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Dieselbe  bildet  weisse  Nadeln,  welche  zur  Analyse  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet  wurden. 

0,2532  Grm.  gaben  0,245  AgJ.  —  0,2107  Grm.  gaben  22,5  CC.  Stickstoff 
bei  20°  und  716  MM.  Druck. 

C<jH17N2J  .  Ber.  C  29,51,  H  6,96,  N  11,47,  J  52,06. 

Gef.  „  —  „  —  „  11,5,  „  52,28. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in 
concentrirten  Alkalien  und  Aether  unlöslich.  Beim  Schütteln  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Chlorsilber  entsteht  das  entsprechende  Chlorid, 
welches  mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  bildet. 

Durch  Silberoxyd  wird  das  Jodid  glatt  in  das  stark  alkalische 
Hydroxyd  verwandelt,  welches  bei  höherer  Temperatur  analog  den  ge¬ 
wöhnlichen  Ammoniumhydroxyden  zum  grössten  Theil  in  Wasser, 
Aethylen  und  Diäthylhydrazin  zerfällt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  lang¬ 
sam  bereits  beim  Kochen  der  verdünnten  Lösung. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Hydrazin 
nach  diesem  Verfahren,  so  dampft  man  die  Lösung  im  Oelbade  ein  und 
lässt  die  Temperatur  schliesslich  auf  140  bis  150°  steigen.  Durch  Con- 
densation  der  entweichenden  Dämpfe  erhält  man  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  der  Base.  Dieselbe  ist  jedoch  nach  neueren  Beobach¬ 
tungen  stets  wieder  durch  wechselnde  Mengen  Diäthylamin  verunreinigt, 
so  dass  das  ganze  früher  empfohlene  Verfahren  als  Trennungsmethode 
beider  Basen  keinen  Werth  hat. 

Reduction  des  Triäthylazoniumjodids. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  erleidet  die  Azonium Verbindung 
eine  eigenthümliche  glatte  Zersetzung,  welche  für  diese  Körperklasse 
ausserordentlich  charakteristisch  und  zugleich  für  die  Frage  nach  der 
Constitution  der  Ammoniumverbindungen  von  entscheidender  Bedeu- 
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tung  ist.  Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  des  Jodids  längere  Zeit 
mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  so 
wird  dasselbe  vollständig  in  Jodwasserstoff  säure,  Ammoniak  und  Tri¬ 
äthylamin  gespalten.  Zum  Nachweis  der  beiden  Basen  wurde  die  vom 
Zinkstaub  abfütrirte  Flüssigkeit  mit  Kali  destillirt  und  das  Destillat 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  verdampft.  Aus  der  concentrirten 
Lösung  schied  sich  eine  reichliche  Menge  von  Platinsalmiak  ab,  welcher 
zur  Analyse  nochmals  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wurde. 

0,2826  Grm.  gaben  0,1243  Pt. 

Ber.  Pt  44,2.  Gef.  Pt  44,0. 

Der  in  Wasser  leicht  lösliche  Theil  des  Salzes  enthielt  nur  die  Platin¬ 
verbindung  des  Triäthylamins.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gab  dieselbe  folgende  Zahlen: 

0,285  Grm.  gaben  0,091  Pt. 

Ber.  Pt  32,05.  Gef.  Pt  31,93. 


,N/NH2 


Andere  basische  Producte  konnten  weder  durch  die  Analyse  noch 
durch  irgend  eine  der  bekannten  speciellen  Reactionen  nachgewiesen 
werden.  Die  Zersetzung  der  Azonium Verbindung  erfolgt  also  nach  der 
empirischen  Gleichung : 

(C2H5)3N2H2J  +  2  H  =  (C2H5)sN  +  NH3  +  HJ. 

Eine  ungezwungene  Erklärung  dieses  Vorgangs  ist  nur  dann  mög¬ 
lich,  wenn  man  das  Azoniumjodid  als  eine  atomistische  Verbindung  von 
der  Formel 

betrachtet.  (C2H5)3=NVj 

Durch  die  glatte  Büdung  des  Triäthylamins  unter  den  hier  gegebenen 
Bedingungen  scheint  mir  nämlich  der  kaum  anfechtbare  Beweis  geliefert, 
dass  das  dritte  vom  Jodäthyl  herrührende  Aethyl  bereits  in  dem  Jodid 
mit  dem  einen  Stickstoffatom  in  Bindung  steht.  Diese  Schlussfolgerung 
steht  zudem  mit  den  Resultaten  aller  neueren  Untersuchungen  über  die 
Ammoniumverbindungen  in  vollkommenem  Einklang  und  dürfte  wohl 
geeignet  sein,  der  herrschenden  Ansicht  über  die  Constitution  dieser 
Körper  eine  neue  kräftige  Stütze  zu  geben. 

Bemerkenswerth  ist  endlich  noch  die  principielle  Verschiedenheit 
zwischen  dieser  Spaltung  des  Azoniumjodids  und  dem  Zerfall  des 
Hydroxyds  bei  höherer  Temperatur. 

Im  einen  Falle  wird  die  Hydrazinkette  unter  Ammoniakbildung 
gesprengt,  im  andern  wird  ohne  Veränderung  der  Stickstoff  gruppe  ein 
kohlenstoffhaltiges  Radical  als  Kohlenwasserstoff  abgespalten. 


Oxydation  des  Diäthylhydrazins. 

Von  Fehling’scher  Lösung  wird  die  Base  erst  in  der  Wärme 
angegriffen ;  sie  zerfällt  dabei  ebenso  wie  die  aromatischen  Ver- 
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bindungen  grösstentheils  in  Stickstoff  und  Diäthylamin  nach  der 
Gleichung : 

2  (C2H5)2N-NH2  +  0  —  2  (C2H5)2NH  +  H20  +  Nt. 

Ein  hiervon  verschiedener  Vorgang  findet  statt,  wenn  man  energi¬ 
scher  wirkende  Oxydationsmittel  in  der  Kälte  anwendet.  Es  bildet  sich 
alsdann  fast  ohne  Gasentwickelung  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  ölige 
Verbindung  von  der  Formel  (C2H5)4N4  ,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten 
nach  in  die  Klasse  der  Tetrazone  gehört  und  welche  ich  deshalb  als 
Tetraäthyltetrazon  bezeichne. 

Zur  Darstellung  der  Substanz  versetzt  man  die  kalte  wässerige 
Eösung  des  Hydrazins  (am  besten  des  Rohproductes)  allmälig  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd,  bis  dieses  nicht  mehr  reducirt  wird.  Die  Flüssig¬ 
keit  trübt  sich  durch  Abscheidung  eines  Oeles,  welches  beim  Umschütteln 
grösstentheils  von  der  porösen  Masse  der  Quecksilberverbindungen 
mechanisch  auf  genommen  wird.  Die  wässerige  Lösung  wird  abfiltrirt 
und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  ausgewaschen, 
wobei  sich  das  Tetrazon  löst  und  in  dem  wässerigen  Filtrat  wieder  ab¬ 
scheidet.  Dasselbe  wird  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  So  gereinigt  bildet  die  Verbindung  ein  fast 
farbloses  Oel,  von  eigenthiimlichem,  lauchartigen  Gerüche,  welches 
selbst  bei  —20°  nicht  erstarrt.  Mit  Wasserdämpfen  destillirt  dieselbe 
leicht,  ist  dagegen  für  sich,  selbst  im  Vacuum,  nicht  flüchtig;  im  Capillar- 
rohr  erwärmt  zersetzt  sie  sich  bei  135  bis  140°  unter  Gasentwickelung; 
in  grösseren  Mengen  rasch  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  verpufft  sie 
und  zerfällt  dabei  theilweise  in  Stickstoff  und  Diäthylamin. 

Von  den  aromatischen  Tetrazonen  unterscheidet  sich  dieselbe 
wesentlich  durch  ihre  stark  basischen  Eigenschaften.  Von  verdünnten 
Säuren  wird  sie  in  der  Kälte  leicht  gelöst  und  durch  Alkalien  unverändert 
wieder  abgeschieden.  Ihre  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  alle  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wegen  ihrer  grossen  Unbeständigkeit  schwierig  zu 
isoliren.  Angenehmere  Eigenschaften  besitzt  das  Platindoppelsalz, 
welches  deshalb  zur  Analyse  der  Base  benutzt  wurde.  Dasselbe  scheidet 
sich  aus  der  nicht  zu  verdünnten  alkoholischen  Lösung  in  goldgelben 
schmalen  Prismen  ab  und  hat,  im  Vacuum  getrocknet,  die  Formel 
[(C2H5)4N4HCl]2PtCl4  . 

1.  0,2323  Grm.  gaben  0,0597  Pt1).  —  2.  0,2227  Grm.  gaben  0,0578  Pt;  — 
0,2000  Grm.  gaben  27  CC.  Stickstoff  bei  16°  und  715  MM.  Druck. 

Ber.  Pt  26,06,  N  14,81. 

Gef.  „  25,7,  25,96,  ,,  —  14,8. 

In  Wasser  löst  sich  das  Salz  in  der  Kälte  ohne  Veränderung;  beim 

x)  Zur  Platinbestimmung  wurde  das  stark  explosive  Salz  zunächst  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt  und  der  Rückstand  geglüht. 
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Kochen  tritt  dagegen  vollständige  Zersetzung  ein  und  es  entweicht 
genau  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gasform. 

0,312  Grm.  gaben  21,2  CC.  Stickstoff  bei  19°  und  717  MM.  Druck. 

Ber.  N  7,4.  Gef.  N  7,36. 

Gleichzeitig  entsteht  Diäthylamin  und  Aldehyd.  Das  Tetraäthyl- 
tetrazon  fällt  als  starke  Base  viele  Salze  der  schweren  Metalle.  Mit 
Quecksilberchlorid  giebt  dasselbe  in  essigsaurer  Eösung  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel  (C2H5  )4N4 ,  HgCl2  . 

0,2192  Grm.  gaben  25,5  CC.  Stickstoff  bei  24°  und  710  MM.  Druck.  — 
0,212  Grm.  gaben  0,1366  AgCl. 

Ber.  N  12,64,  CI  16,03. 

Gef.  „  12,20,  „  15,94. 

Von  Silbersalzen  wird  es  sehr  leicht  oxydirt ;  schüttelt  man  eine  kalte 
Emulsion  der  Base  mit  Silbernitrat,  so  erfolgt  fast  momentan  unter 
Stickstoffentwickelung  die  Bildung  eines  starken  Silberspiegels.  Die¬ 
selbe  Erscheinung  beobachtet  man  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd, 
und  die  Eösung  enthält  nach  beendigter  Oxydation  eine  beträchtliche 
Menge  von  Silberacetat.  Mit  Jod  bildet  die  Base  eine  ölige,  explosive  Ver¬ 
bindung;  dieselbe  scheidet  sich  beim  Schütteln  einer  Uösung  von  Jod  in 
Jodkalium  mit  kleinen  Mengen  des  Tetrazons  als  dunkelgefärbtes  Oel 
ab,  welches  schon  beim  gelinden  Erwärmen  auf  Wasser  verpufft. 

Die  für  das  Tetraäthyltetrazon  oben  auf  gestellte  Formel  (C2H5)4N4 
konnte  bei  den  Eigenschaften  der  Base  selbst  nur  durch  die  weniger  ent¬ 
scheidenden  Analysen  der  Platin-  und  Quecksilberverbindung  geprüft 
werden.  Man  könnte  um  so  mehr  geneigt  sein,  die  Berechtigung  derselben 
in  Zweifel  zu  stellen,  als  selbst  bei  den  analytisch  sorgfältig  unter 

suchten  aromatischen  Tetrazonen1)  früher  die  Wahl  zwischen  den  For- 
1  r 

mein  (R)4N4  und  (R)4N4H2  unentschieden  bleiben  musste. 

Zur  endgültigen  Erledigung  dieser  Frage  habe  ich  schliesslich 
einen  indirecten  Weg,  die  quantitative  Untersuchung  der  Tetrazon- 
bildung  selbst,  benutzt  und  bin  dabei  zu  Resultaten  gelangt,  welche 

i 

jeden  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  ersten  Formel  (R)4N4  beseitigen. 

Je  nachdem  nämlich  das  Tetraäthyltetrazon  die  eine  oder  die  andere 
Zusammensetzung  hat,  erhält  man  für  seine  Bildung  aus  dem  Hydrazin 
die  Gleichung: 

I.  2  (02Ho)2N2H2  +  20  =  (C2H5)4N4  +  2  H20 
oder  II.  2  (C2H5)2N2H2  +  O  =  (C2H5)4N4H2  +  H20. 

Die  Menge  Quecksilberoxyd,  welche  bei  dem  ersten  Vorgänge  zur 
Oxydation  verbraucht  wird,  ist  doppelt  so  groß,  als  bei  dem  zweiten. 
Dieselbe  lässt  sich  nun  direct  bestimmen,  indem  man  eine  abgewogene 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  170.  (S.  276.) 
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Menge  der  Base  durch  einen  Ueberschuss  von  Quecksilberoxyd  voll¬ 
ständig  oxydirt  und  das  gebildete  Quecksilberoxydul  als  Calomel  wägt. 
Der  Versuch  hat  zu  Gunsten  der  ersten  Gleichung  entschieden. 

0,5595  Grm.  reines  Diäthylhydrazin  wurden  in  verdünnter  wässe¬ 
riger  Lösung  durch  allmäligen  Zusatz  von  gelbem  Quecksilberoxyd 
zersetzt.  Gasentwickelung  fand  hierbei  nicht  statt,  da  die  Tetrazon- 
bildung  bei  vorsichtiger  Operation  quantitativ  verläuft.  Nach  Beendi¬ 
gung  der  Oxydation  wurden  die  Quecksilberverbindungen  filtrirt,  zur 
Entfernung  des  Tetrazons  sorgfältig  mit  Alkohol  und  Wasser  gewaschen, 
dann  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  durch  Salzsäure 
abgeschiedene  Quecksilberchlorür  bei  130°  getrocknet  und  gewogen. 
Die  Menge  desselben  betrug  2,857  Grm.,  während  die  Rechnung  für 
die  Gleichung  (I)  2,98  Grm.  ergiebt1). 

Was  die  Constitution  des  Tetraäthyltetrazons  betrifft,  so  erklärt 
sich  das  gesammte  Verhalten  desselben  am  einfachsten  bei  Annahme 
der  für  die  aromatischen  Verbindungen  ausführlich  discutirten  Formel 
(C2H5)2  •  N-N  -  N— N(C2H5)2. 

9  Aehnliche  Resultate  gab  ein  gleicher  Versuch  in  der  aromatischen  Gruppe 
beim  Methylphenylhydrazin.  Nur  tritt  hier  eine  neue  Complication  dadurch  ein, 
dass  bei  der  Oxydation  der  Base  mit  Quecksilberoxyd  stets  zwei  verschiedene  Vor¬ 
gänge  gleichzeitig  stattfinden.  Ein  Theil  derselben  zerfällt  nämlich  in  Stickstoff 
und  Methylanilin  nach  der  Gleichung: 

I.  2  cA)n- NH,  +  0  =  2  c*)ra  +  h2o  , 

3  3 

während  ein  anderer  Theil  das  Tetrazon  liefert,  dessen  Bildung  bei  der  Annahme 
der  Formel  N4  nach  dem  Schema: 

II.  2  C«^5)N-NH2  +  20  =  N4  +  2  H20 

erfolgen  muss.  Die  Menge  Quecksilberoxyd,  welche  durch  eine  abgewogene  Menge 
der  Base  zu  Oxydul  reducirt  wird,  lässt  sich  nun  nach  diesen  Formeln  berechnen, 
sobald  man  eines  der  Reactionsproducte  bestimmt  hat.  Hierzu  eignet  sich  das 
Tetrazon  am  besten.  Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Eine 
bestimmte  Menge  der  reinen  Base  wurde  in  50  Th.  Aether  gelöst  und  durch  einen 
Ueberschuss  von  gelbem  Quecksilberoxyd  vollständig  zersetzt;  die  filtrirte  äthe¬ 
rische  Dösung  enthielt  das  Tetrazon  und  Methylanilin;  letzteres  wurde  durch 
Ausschütteln  mit  Säuren  entfernt  und  das  Tetrazon  nach  Verdampfen  des  Aethers 
gewogen.  In  dem  sorgfältig  gewaschenen  Rückstand  wurde  das  Quecksilberoxydul 
durch  Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure,  Fällen  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  bestimmt. 

1,007  Grm.  Methylphenylhydrazin  gaben  hierbei  0,4612  Tetrazon,  entspre¬ 
chend  0,469  Base  und  2,903  Hg2Cl2. 

Berechnet: 

0,538  Grm.  Base  oxydirt  nach  Gleichung  I  würden  geben  1,039  Hg2Cl2. 

0,469  „  „  „  „  „  II  „  „  1,811 

1,007  Grm.  Base  verlangen  also 


Gefunden : 


2,850  Hg2Cl2 . 
2,903  Hg2Cl2 . 
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Nur  eine  typische  Reaction  der  Tetrazone,  die  sowohl  hier,  als  in 
der  aromatischen  Reihe  beobachtete  Spaltung  derselben  durch  Säuren 
in  Stickstoff  und  secundäre  Aminbasen,  schien  mit  diesem  Schema  in 
Widerspruch  zu  treten,  weil  sie  die  Zufuhr  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
verlangen  würde. 

Die  nähere  Untersuchung  des  Vorgangs  in  der  Fettreihe  hat  auch 
diese  Schwierigkeit  vollständig  beseitigt. 

Zersetzung  des  Tetraäthyltetrazons  durch  Säuren. 

Erwärmt  man  die  verdünnte  Eösung  der  Base  in  Salzsäure  auf 
70  bis  80°,  so  tritt  plötzlich  lebhafte  Gasentwickelung  ein  und  es  ent¬ 
weicht  dabei,  wie  die  Analyse  des  Platinsalzes  zeigt,  genau  die  Hälfte 
des  Stickstoffs  in  Gasform.  Gleichzeitig  entstehen  Diäthylamin,  Mon- 
äthylamin  und  Aldehyd  und  zwar  in  Mengenverhältnissen,  welche  an¬ 
nähernd  den  Molecularge wichten  dieser  Verbindungen  entsprechen. 
Zum  Nachweis  und  zur  Trennung  der  Producte  diente  folgendes 
Verfahren.  Der  Aldehyd  wurde  durch  Destillation  der  sauren 
Eösung  isolirt  und  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  in  Silberacetat 
übergeführt. 

0,2325  Grm.  gaben  0,15  Ag. 

C2H302Ag.  Ber.  Ag  64,7.  Gef.  Ag  64,5. 

Die  salzsaure  Flüssigkeit  hinterliess  beim  Verdampfen  die  zer- 
fliesslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Salze  der  beiden  Basen,  deren 
Gesammtgewicht  nach  dem  Trocknen  bei  120°  ziemlich  genau  der  für 
die  nachfolgende  Gleichung  berechneten  Menge  entsprach.  Auf  die 
quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Producte  musste  ich  aus  Mangel 
an  einer  brauchbaren  Trennungsmethode  verzichten.  Der  qualitative 
Nachweis  derselben  gelang  dagegen  leicht  nach  den  bekannten  Reactio- 
nen  für  die  primäre  Base  durch  die  Hofmann’sche  Isonitrilprobe  und 
für  das  Diäthylamin  durch  die  Nitrosamin-  und  Hydrazinbildung.  Bei 
vorsichtig  geleiteter  Operation  sind  diess  die  einzigen  nachweisbaren 
Producte  der  Reaction.  Erhitzt  man  dagegen  das  Tetrazon  in  con- 
centrirter  und  stark  saurer  Eösung,  so  bildet  sich  neben  Aldehyd 
noch  ein  zweites  flüchtiges  Product,  welches  sich  sofort  durch 
seinen  stark  stechenden  Geruch  zu  erkennen  giebt  und  wahrschein¬ 
lich  ein  Condensationsproduct  des  ersteren  ist  (Crotonaldehyd?).  Die 
Spaltung  des  Tetraäthyltetrazons  durch  Säuren  ist  nach  diesen  Resul¬ 
taten  ein  leicht  verständlicher  Vorgang.  Dieselbe  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

(C2H5)2N-N  =  N— N(C2H5)2  +  h2o  =  (C2H6)2NH  +  c2h5  .  nh2 

+  C2H40  +  n2  . 
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Auffallend  ist  bei  dieser  Reaction  besonders  die  Leichtigkeit,  mit  wel¬ 
cher  eine  Aethylgruppe  vom  Stickstoff  abgespalten  und  oxydirt  wird, 
um  so  den  zur  Bildung  der  Aminbasen  nöthigen  Wasserstoff  zu  liefern. 

Ueber  die  Ae t hy lderi vate  des  Phenylhydrazins1). 

Von  Emil  Fischer  und  Wilhelm  Ehrhard. 

Das  Phenylhydrazin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Bromäthyl,  wie 
bereits  in  der  ersten  Abhandlung2)  mitgetheilt  wurde,  neben  dem  Di- 
äthylphenylazoniumbromid,  C6H5  •  N2H2(C2H5)2Br  ,  ein  complicirtes  Ge¬ 
misch  von  flüchtigen  Basen,  deren  Trennung  damals  nicht  gelungen  war. 

Nach  den  bisherigen  Resultaten  unserer  gemeinschaftlichen  Unter¬ 
suchung  enthält  dieses  Rohproduct  ausser  unverändertem  Phenyl¬ 
hydrazin  und  einer  Reihe  von  höher  äthylirten  Basen  zwei  Monoäthyl¬ 
derivate,  das  unsymmetrische  Aethylphenylhydrazin 

TtfTT 

CjH/^  2 

und  das  symmetrische  Isomere  C6H5  •  NH— NH  •  C2H5  ,  welches  wir 
auf  Grund  seiner  Beziehungen  zum  Hydrazobenzol  als  Hydrazophenyl- 
äthyl  bezeichnen. 

Die  erste  der  beiden  Basen  ist  bereits  bekannt3);  sie  wird  weit 
leichter  und  reiner  durch  Reduction  des  Aethylphenylnitrosamins  er¬ 
halten,  so  dass  ihre  Bildung  bei  der  vorigen  Reaction  keine  praktische 
Bedeutung  hat.  Um  so  interessanter  war  für  uns  die  Kenntniss  der  zwei¬ 
ten  Verbindung,  welche  das  erste  sicher  definirbare  Glied  einer  neuen 
Körperklasse,  der  gemischten,  halb  aromatisch,  halb  fetten  Hydrazo¬ 
verbindungen  ist. 

Zur  Isolirung  derselben  benutzten  wir  eine  Trennungsmethode, 
welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  verschieden  substituirten 
Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel,  speciell  gegen  Quecksilberoxyd 
beruht.  Die  primäre  Base  wird  durch  dieses  Agens  unter  Stickstoff¬ 
entwickelung  vollständig  zerstört,  die  tertiäre  bleibt  unverändert  und 
die  unsymmetrische  secundäre  liefert  ein  nichtflüchtiges  Tetrazon, 
während  das  Hydrazophenyläthyl  glatt  in  die  entsprechende  Azo¬ 
verbindung  C6H5  •  N  =  N  •  C2H5  umgewandelt  wird,  welche  in  Folge 
ihrer  Flüchtigkeit  und  ihrer  Indifferenz  gegen  Säuren  leicht  von  den 
übrigen  Producten  geschieden  werden  kann. 

Bei  der  Reduction  liefert  das  Azophenyläthyl  unter  gewissen  Be¬ 
dingungen  wieder  die  ursprüngliche  Hydrobase  in  reinem  Zustande ;  seine 

*)  Vorläufige  Mittheilung.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  613.  (5.  203.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  102.  (5.  230.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1641.  (S.  160.) 
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Kenntniss  bietet  ferner  noch  ein  besonderes  Interesse,  weil  dasselbe  der 
einfachste  Repräsentant  der  von  V.  Meyer  und  G.  Ambühl1)  ent¬ 
deckten  sogenannten  gemischten  Azokörper  ist  und  sich  deshalb  zur 
genaueren  Charakteristik  dieser  Substanzen  eignet. 

Für  die  Darstellung  der  Azoverbindung  aus  dem  Phenylhydrazin 
verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise. 

50  Th.  Phenylhydrazin  und  63  Th.  Bromäthyl  werden  am  Rück¬ 
flusskühler  V2  bis  1  Stunde  gelinde  erwärmt,  bis  die  Masse  fest  geworden. 
Das  Reaetionsproduct  wird  in  Wasser  gelöst,  nach  dem  Abdestilliren 
des  überschüssigen  Bromäthyls  mit  wenig  concentrirter  Natronlauge 
zersetzt  und  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  extrahirt.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  gewinnt  man  durch  neuen  Zusatz  von  concentrirtem 
Aetznatron  das  Diäthylphenylazoniumbromid  in  der  bekannten  Weise 
als  weisse  krystallinische  Masse.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdampft 
und  aus  dem  Rückstände  das  unveränderte  Phenylhydrazin  mit  con¬ 
centrirter  Salzsäure  abgeschieden.  Das  Filtrat  enthält  die  ganze  Menge 
der  äthylirten  Basen,  welche  nach  Zusatz  von  Alkalien  wiederum  mit 
Aether  extrahirt  und  in  dieser  Lösung  direct  mit  einem  Ueberschuss 
von  gelbem  Quecksilberoxyd  behandelt  werden.  Da  der  grösste  Theil 
des  Phenylhydrazins  vorher  entfernt  ist,  so  verläuft  die  Oxydation  in 
der  Kälte  ruhig  und  fast  ohne  Gasentwickelung.  Dieselbe  ist  beendet, 
sobald  eine  Probe  der  Lösung  Quecksilberöxyd  nicht  mehr  verändert. 
Die  filtrirte  dunkelbraune  ätherische  Flüssigkeit  wird  jetzt  zur  Ent¬ 
fernung  aller  basischen  Producte  mehreremale  mit  verdünnter,  etwa 
6procentiger  Salzsäure  ausgeschüttelt,  abgehoben  und  verdampft.  Der 
dunkelgefärbte  ölige  Rückstand  scheidet  beim  Erkalten  eine  reichliche 
Menge  von  Krystallen  ab,  welche  von  der  Mutterlauge  durch  Abfiltriren 
und  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  getrennt  werden.  Der 
feste  Körper,  welcher  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  in  rein  weissen  Prismen  erhalten  wird,  hat  die  Formel 
C16H20N4  und  zeigt  das  allgemeine  Verhalten  der  Tetrazone. 

0,2079  Grm.  gaben  0,546  C02  und  1462  H20.  —0,2215  Grm.  gaben  40,5  CC. 
Stickstoff  bei  10°  und  717  MM.  Druck. 


Ber.  C  71,64,  H  7,46,  N  20,90. 
Gef.  „  71,63,  „  7,81,  „  20,60. 


Die  Verbindung,  welche  als  Diäthyldiphenyltetrazon 


aufzufassen  ist,  schmilzt  bei  108°  unter  Gasentwickelung  und  krystalli- 
sirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  von  Herrn  Dr.  P.  Friedländer 
gemessen  wurden.  Derselbe  theilt  uns  darüber  Folgendes  mit: 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscb.  8,  751. 
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„Die  untersuchten  KrystaUe  stellten  dicke  compacte  Prismen  dar, 
welche  dem  monosymmetrischen  System  angehören.  Beobachtet  wurden 
an  denselben  nur  das  Prisma  (110)  und  die  Basis  (001),  so  dass  eine  voll¬ 
ständige  Bestimmung  des  Axenverhältnisses  nicht  ausgeführt  werden 

konnte.  a  :  b  :  c  =  1,7422  :  1  :  x  . 


ß  =  81°  13' . 
(110)  (110)  =  123°  11' . 
(110)  (001)  =  85°  38'. 


Eine  optische  Untersuchung  war  wegen  der  beim  Schleifen  der 
Krystalle  eintretenden  Trübung  nicht  ausführbar.  Spaltbarkeit  wurde 
nicht  beobachtet.“ 

Die  von  dem  Tetrazon  abfiltrirte  alkoholische  Mutterlauge  enthält 
neben  verschiedenen  nicht  flüchtigen  complicirteren  Producten  das 
indifferente. 

Azophenyläthyl,  C6H5*  N  =  N*  C2H5  .  —  Zur  Isolirung  desselben 
benutzt  man  seine  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen.  Um  jedoch  hierbei  ein 
reines  Product  zu  gewinnen,  ist  es  nöthig,  die  in  der  Mutterlauge  zurück¬ 
gebliebene  geringe  Menge  von  Tetrazon  zuvor  durch  Säuren  zu  zerstören. 

Man  versetzt  zu  dem  Zweck  die  auf  dem  Wasserbade  erwärmte 
Eösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr 
stattfindet,  verdünnt  sodann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser 
und  extrahirt  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether.  Beim  Verdampfen 
des  letzteren  bleibt  ein  dunkelgefärbter  Rückstand,  welcher  sofort  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen  wird.  Im  Anfang  der 
Operation  geht  der  Azokörper  ganz  rein  als  hellgelbes  Oel  über;  die 
späteren  Partieen  bilden  ein  Gemenge  desselben  mit  verschiedenen 
basischen  Producten,  welche  von  der  Zersetzung  der  complicirteren, 
nichtflüchtigen  Producte  herzurühren  scheinen  und  durch  nochmalige 
Behandlung  des  Destillats  mit  verdünnten  Säuren  entfernt  werden 
müssen.  Zur  Analyse  wurde  der  Azokörper  nochmals  in  gleicher  Weise 
destillirt  und  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet. 

Die  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C8H10N2  . 

0,1331  Grm.  gaben  0,349  C02  und  0,0913  H20.  —  0,1159  Grm.  gaben  21,5  CC. 
Stickstoff  bei  12°  und  716  MM.  Druck. 

Ber.  C  71,64,  H  7,46,  N  20,9. 

Gef.  ,,  71,51,  ,,  7,62,  ,,  20,7. 

Die  Verbindung  bildet,  frisch  bereitet,  ein  hellgelbes  Oel  von  reinem 
stechenden  Gerüche,  welches  etwas  leichter  als  Wasser  ist  und  selbst  in 
einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Der  Siedepunkt  liess  sich  nicht 
genau  bestimmen,  weil  bei  der  Destillation  stets  eine  geringe  Zersetzung 
stattfindet ;  der  grösste  Theil  des  zur  Analyse  verwandten  Präparats  ging 
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unter  gewöhnlichem  Drucke  zwischen  175  und  185°  über;  als  Rückstand 
blieb  eine  geringe  Menge  eines  dunkelgefärbten  Oels.  Das  Destillat  hatte 
ziemlich  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  ursprüngliche  Product. 

0,144  Grm.  gaben  26,5  CC.  Stickstoff  bei  11°  und  710  MM.  Druck. 

C8H10N2.  Ber.  N  20,9.  Gef.  N  20,5. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Duft  erleidet  der  Azokörper  eine  langsame 
Zersetzung  und  nimmt  schliesslich  eine  dunkelrothe  Farbe  an.  Die  Analy¬ 
sen  solcher  Präparate  ergaben  eine  allmälige  Abnahme  des  Stickstof  fgehalts. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  leicht,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Von  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  wird  sie 
kaum  mehr  als  von  Wasser  gelöst,  concentrirte  Säuren  nehmen  sie  dagegen 
leicht  auf ;  beim  Kochen  solcher  Dösungen  findet  Zersetzung  und  starke 
Gasentwickelung  statt.  Durch  verdünnte  Alkalien  wird  sie  nicht  ver¬ 
ändert  ;  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  behandelt  liefert  sie  keine  Dieb  er  - 
man  n’schen  Farbstoffe.  Brom  wirkt  auf  die  in  Chloroform  gelöste  Substanz 
sehr  heftig  ein  und  verwandelt  dieselbe  unter  Entwickelung  von  Stickstoff 
und  Bromwasserstoffsäure  in  ein  indifferentes  schweres  Oel.  Von  Queck¬ 
silberoxyd  wird  dieselbe  in  alkoholischer  Dösung  selbst  beim  Kochen  nicht 
angegriffen ;  um  so  unbeständiger  ist  sie  gegen  reducirende  Agentien,  wo¬ 
durch  sie  je  nach  den  Bedingungen  in  die  entsprechende  basische  Hydro¬ 
verbindung  oder  deren  Zersetzungsproducte  verwandelt  wird. 

Hydrazophenyläthyl,  C6H5  •  NH— NH  •  C2H5  .  -  Die  Dar¬ 
stellung  dieser  leicht  veränderlichen  Substanz  erfordert  besondere  Vor¬ 
sicht  und  gelingt  mit  Sicherheit  nur  bei  Anwendung  von  Natrium¬ 
amalgam.  Man  löst  zu  dem  Zweck  den  frisch  bereiteten  Azokörper  in 
der  doppelten  Gewichtsmenge  von  80  procentigem  Alkohol  und  schüttelt 
die  Mischung  so  lange  mit  überschüssigem  1  procentigen  Amalgam,  bis 
die  anfänglich  auftretende  Rosafärbung  verschwunden  ist.  Die  vom 
Quecksüber  getrennte  Dösung  wird  sofort  mit  Wasser  stark  verdünnt 
und  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Abdampfen  bleibt  die  Hydrazobase  als 
wenig  gefärbtes  Oel  zurück.  Dieselbe  ist  stets  durch  eine  wechselnde 
Menge  anderer  basischer  Producte  verunreinigt,  von  welchen  sie  am 
besten  als  oxalsaures  Salz  getrennt  wird.  Dasselbe  fällt  auf  Zusatz  einer 
concentrirten  alkoholischen  Dösung  von  Oxalsäure  zu  einer  ätherischen 
Dösung  der  Base  als  weisse  krystallinische  Masse  aus  und  wird  durch 
Umkrystallieren  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  erhalten. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Verbindung  führte  zu  der 
Formel  des  sauren  Oxalats  C8H12N2 ,  C2H204  . 

0,1517  Grm.  gaben  0,2954  C02  und  0,0854  H20.  —  0,1380  Grm.  gaben  15  CC. 
Stickstoff  bei  10°  und  709  MM.  Druck. 

Ber.  C  53,1,  H  6,19,  N  12,39. 

Gef.  „  53,1,  „  6,25,  „  12,13. 
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Das  Salz  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  feinen,  meist  sternförmig  gruppirten  weissen  Blättchen. 

Durch  Zersetzung  desselben  mit  concentrirten  Alkalien  erhält  man 
die  freie  Base  als  fast  farbloses  Oel,  dessen  Geruch  stark  an  die  methy- 
lirten  Aniline  erinnert.  Dieselbe  destillirt  ohne  Zersetzung  und  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser.  Von 
Fehling’scher  Eösung  und  Quecksilberoxyd  wird  sie  bereits  in  der 
Kälte  angegriffen  und  glatt  in  den  Azokörper  umgewandelt.  Dieselbe 
Veränderung  erleidet  sie  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und 
langsam  sogar  durch  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sie  sich 
leicht  und  wird  bei  Ausschluss  von  oxydirenden  Agentien  selbst  beim 
Kochen  nicht  verändert.  Von  Chlorkalk  wird  sie  in  wässeriger  Eösung 
sofort  zersetzt,  ohne  dabei  die  bekannte  Farbenreaction  des  Anilins  zu 
zeigen.  Mit  Jodmethyl  verbindet  sie  sich  sehr  leicht  zu  dem  Jodhydrat 
einer  neuen  Base,  welche  aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter  untersucht 
wurde.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Hydrazophenyläthyl 
ähnlich  den  aromatischen  Hydrazoverbindungen  unter  Sprengung  der 
Stickstoffkette  in  Anilin  und  Aethylamin  gespalten  nach  dem  Schema: 

C6H5  •  NH-NH  •  C2H5  +  H2  =  C6H5  •  NH2  +  C2H5  .  NH2 . 

Diese  Zersetzung  erfolgt  jedoch  nur  in  saurer  Eösung  und  geht  auch 
hier  sehr  langsam  von  Statten.  Erhitzt  man  eine  Eösung  der  Base  in 
50  procentiger  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  allmälig  so  viel 
Zinkstaub  zu,  dass  eine  stetige  Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  so 
verschwindet  allmälig  die  reducirende  Wirkung  der  Flüssigkeit.  Beim 
Uebersättigen  mit  Kali  scheidet  dieselbe  schliesslich  eine  Base  ab,  welche 
alle  Eigenschaften  des  reinen  Anilins  zeigt,  und  liefert  bei  der  Destillation 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Fettbase,  welche  durch  die  Hof  mann’sche 
Isonitrilreaction  und  die  Eöslichkeit  des  Platindoppelsalzes  als  Aethyl¬ 
amin  erkannt  wurde. 

Oxydation  des  Phenylhydrazins  durch  Quecksilberoxyd. 

Bei  der  Zersetzung  des  Phenylhydrazins1)  durch  Fehling’sche 
Eösung  hat  der  Eine  von  uns  früher  die  Bildung  von  Stickstoff,  Benzol 
und  Anilin  beobachtet.  Für  die  Untersuchung  der  äthylirten  aromati¬ 
schen  Hydrazine  schien  es  uns  wünsche  ns  werth,  auch  das  Verhalten  der 
Base  gegen  Quecksilberoxyd  genauer  kennen  zu  lernen.  Die  zu  diesem 
Zweck  angestellten  Versuche  haben  zu  dem  sonderbaren  Resultate  ge¬ 
führt,  dass  hier  ausser  den  oben  erwähnten  Zersetzungsproducten  stets 
eine  beträchtliche  Menge  von  Quecksilberdiphenyl  gebildet  wird.  Ver- 


*)  Eiebigs  Ann.  d.  Chera.  190,  101.  ( S.102 .) 
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setzt  man  eine  ätherische  Eösung  von  Phenylhydrazin  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  gelbem  Quecksilberoxyd,  so  findet  sofort  eine  starke  Ent¬ 
wickelung  von  Stickstoff  statt,  dessen  Menge  bei  mehreren  Versuchen 
zwischen  14  und  18  pC.  der  angewandten  Base  schwankte.  Der  Rest 
von  Stickstoff  bleibt  in  der  ätherischen  Eösung  in  der  Form  von  Anilin. 

Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand, 
welcher  den  Schmelzpunkt  und  alle  übrigen  Eigenschaften  des  Queck- 
silberdiphenyls  zeigt.  Die  Menge  desselben  ist  sehr  beträchtlich.  Aus 
10  Grm.  Base  wurden  bei  einem  quantitativen  Versuche  4  Grm.  reine 
Substanz  erhalten.  Die  Bildung  dieses  Products  ist  leicht  verständlich 
und  bestätigt  die  noch  ungenügend  nachgewiesene  Entstehung  von 
Quecksilberäthyl  aus  Aethylhydrazin  in  wünschen swerther  Weise. 
Beider  ist  es  uns  nicht  gelungen,  in  ähnlicher  Weise  Silber  und  Kupfer 
in  das  Benzol  einzuführen. 


Fischer,  Tiiphenylmethanfarbstoffe. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  13,  679  [1880]. 
(Eingegangen  am  25.  März  1880.) 


Während  die  Orthoamidosäuren  der  aromatischen  Reihe  mit  einer 
aus  zwei  oder  drei  Atomen  Kohlenstoff  bestehenden,  gerade  laufenden 
Seitenkette  nach  den  neueren  Untersuchungen  von  A.  Baeyer1)  sehr 
leicht  innere  Anhydride  vom  Typus  des  Oxindols  bilden,  ist  die  Ent¬ 
stehung  eines  ähnlichen  Produktes  aus  der  Anthranilsäure  bisher  nicht 
beobachtet  worden.  Es  scheint  somit  die  Möglichkeit  oder  wenigstens  die 
Eeichtigkeit  jener  Anhydridbildung  bei  den  gewöhnlichen  Amidosäuren 
ausschliesslich  von  der  Eänge  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  ab¬ 
hängig  zu  sein. 

Unter  dieser  Voraussetzung  durfte  man  erwarten,  dass  die  Neigung 
zur  Anhydridbildung  in  ähnlicher  Weise  durch  eine  Verlängerung  der 
Stickstoff  gruppe  hervorgerufen  werden  könne. 

Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  in  der  That  bestätigt. 

Die  der  Anthranilsäure  entsprechende  Orthohydrazinbenzoesäure 
geht  mit  der  grössten  Eeichtigkeit  durch  Wasser abspaltung  in  die  Ver¬ 
bindung  C7H6N20  über,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  die 
Constitution :  . £q 


besitzt. 


NH . NH 


Orthohydrazinbenzoesäure. 

Diese  Verbindung  wird  in  derselben  Weise  wie  das  Phenylhydrazin 
aus  der  Anthranilsäure  gewonnen;  ihre  Darstellung  erfordert  jedoch 
besondere  Vorsicht  und  gelingt  am  besten  nach  folgendem  Verfahren: 

1  Th.  reine,  salzsaure  Anthranilsäure  wird  in  3  Th.  Wasser  und  1  Th. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,14)  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  durch  Zusatz 
der  berechneten  Menge  von  Natriumnitrit  in  die  Diazoverbindung  ver- 

J)  A.  Baeyer,  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  11,  582.  —  Baeyer  und 
Jackson,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  115. 
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wandelt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  sofort  in  eine  concentrirte,  schwach 
alkalische  Lösung  von  überschüssigem  Natriumsulfit  eingetragen.  Das 
Gemisch  färbt  sich  erst  dunkelroth,  später  hellgelb  und  wird  schliesslich 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  in  ganz  gelinder  Wärme  bis  zur  Ent¬ 
färbung  mit  Zinkstaub  behandelt.  Die  Lösung  besitzt  jetzt  stark  re- 
ducirende  Eigenschaften  und  enthält  ein  in  Wasser  leicht  lösliches, 
hydrazinsulfonsaures  Salz.  Zur  Spaltung  des  letzteren  wird  das  Filtrat 
unter  guter  Abkühlung  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt,  wobei  sich 
das  schon  in  der  Kälte  entstehende  Hydrochlorat  der  Hydrazinbenzoe¬ 
säure  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  starker  Salzsäure  fast  vollständig 
neben  Chlornatrium  abscheidet.  Von  dem  beigemengten  Kochsalz  lässt 
sich  die  Hydrazinverbindung  durch  Behandlung  der  filtrirten  Krystall- 
rnasse  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  leicht  trennen.  Zur  voll¬ 
ständigen  Reinigung  wird  dieselbe  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst. 
Hierbei  bleibt  stets  eine  geringe  Menge  einer  schwerlöslichen  Säure  vom 
Schmelzpunkt  144—145°  zurück,  welche  identisch  ist  mit  dem  von 
Griess1)  beschriebenen  Orthodiazobenzoesäureimid  und  deren  Ent¬ 
stehung  unter  den  hier  eingehaltenen  Bedingungen  ganz  räthselhaft  ist. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Hydrazinsalz  beim 
längeren  Stehen  als  schwach  gefärbte  Krystallmasse  ab,  welche  nach  dem 
Fütriren  bis  zur  Entfärbung  mit  warmem  Alkohol  behandelt  wird. 

Dasselbe  hat  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel : 

C6H4-COOH-NH-NH2  *  HCl  . 

Ber.  N  14,84.  Gef.  N  15,0. 

In  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
feinen,  weissen  Nadeln;  von  Alkohol  wird  es  schwer,  von  Aether  fast  gar 
nicht  gelöst.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  aus  der  wässerigen 
Lösung  ziemlich  vollständig  ausgefällt.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure 
wird  das  reine  Hydrochlorat  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst  und  durch 
Natriumacetat  zersetzt,  wobei  die  schwer  lösliche  Hydrazinbenzoesäure 
sofort  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ausfällt.  Dieselbe  hat 
bei  100°  getrocknet  die  Formel:  C6H4— COOH— N2H3  . 

Ber.  C  55,26,  H  5,27,  N  18,42. 

Gef.  „  55,12,  „  5,33,  „  18,35. 

Von  heissem  Wasser  wird  sie  ziemlich  leicht  gelöst  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  viel  schwerer 
löslich  als  in  Wasser  und  unterscheidet  sich  dadurch  auffallend  von  der 
nahe  verwandten  Anthranilsäure.  Gegen  oxydirende  Agentien  zeigt  sie 
das  Verhalten  der  primären  Hydrazine.  Von  Fehling’scher  Lösung, 
Quecksilber-  und  Silbersalzen  wird  sie  bereits  in  der  Kälte  unter  lebhafter 
Gasentwicklung  vollständig  zersetzt. 


x)  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  164. 
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Mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  sie  leicht  lösliche 
Salze;  von  basisch  essigsaurem  Blei  wird  sie  vollständig  gefällt. 

Die  alkalische  Lösung  der  reinen  Säure  kann  einige  Zeit  ohne  merk¬ 
liche  Zersetzung  gekocht  werden;  versetzt  man  dieselbe  indessen  in  der 
Wärme  mit  überschüssiger  Essigsäure,  so  verliert  sie  sehr  bald  ihre  re- 
ducirende  Wirkung  auf  alkalische  Kupferlösung.  Dieselbe  Veränderung 
beobachtet  man  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure. 

Die  Hydrazinbenzoesäure  geht  unter  diesen  Umständen  in  ihr  inne¬ 
res  Anhydrid  über,  welches  sich  der  wässerigen  Lösung  durch  Aus¬ 
schütteln  mit  Aether  theilweise  entziehen  lässt. 

Hydrazinbenzoesäureanhydrid. 

Am  leichtesten  wird  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  der  trocknen, 
reinen  Säure  erhalten.  Letztere  verliert  bereits  bei  150—160°  langsam 
ein  Molekül  Wasser. 

Handelt  es  sich  um  die  Umwandlung  grösserer  Mengen,  so  erhitzt 
man  die  Substanz  zweckmässig  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  im 
Oelbade  rasch  auf  220—230°,  wobei  sehr  bald  Wasser  und  geringe 
Mengen  eines  aromatischen  Oeles  entweichen.  Die  Reaktion  ist  beendet, 
sobald  die  Masse  vollständig  geschmolzen  ist.  Beim  Erkalten  erstarrt 
der  dunkelbraune  Rückstand  krystallinisch,  während  sich  gleichzeitig 
an  den  Wänden  des  Gefässes  ein  weisses  Sublimat  absetzt.  Das  Produkt 
wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  Aus  der 
stark  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Haupt¬ 
menge  des  Anhydrids  in  gelben  Krystallen  ab,  während  der  grösste 
Theil  der  Verunreinigungen  in  der  dunkelbraunen  Mutterlauge  bleibt. 
Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  erhält  man  die  Substanz  in  fast  farblosen,  compakten 
Krystallen  von  der  Formel:  C7H6N20  . 

Ber.  C  62,68,  H  4,48,  N  20,9. 

Gef.  „  62,0,  „  4,8,  „  20,74,  21,2. 

Dieselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich;  aus  der 
alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  beim  längeren  Stehen  in  flächen¬ 
reichen  compakten  Krystallen  ab;  von  heissem  Wasser  wird  sie  ziemlich 
schwer  aufgenommen.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt  sie  und 
sublimirt  gleichzeitig  in  feinen,  weissen  Nadeln;  bei  rascher  Destillation 
erleidet  sie  eine  theilweise  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Das  Anhydrid  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  zeigt 
dagegen  den  Charakter  einer  starken,  beständigen  Säure.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  und  zersetzt  die  Carbonate  der  alkalischen  Erden. 
Gegen  oxydirende  Agentien  ist  die  Verbindung  weit  beständiger,  als  die 
gewöhnlichen  Hydrazinbasen.  Von  alkalischer  Kupferlösung  und  Queck- 
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silberoxyd  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Mit  Silber¬ 
nitrat  giebt  sie  in  wässeriger  Lösung  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag  eines  Silbersalzes,  welches  in  der  Kälte  beständig  ist,  da¬ 
gegen  beim  Kochen  der  Lösung  zersetzt  wird. 

Am  leichtesten  lässt  sich  die  Substanz  durch  ihr  Verhalten  gegen 
ammoniakalische  Silberlösung  erkennen.  Sie  wird  dadurch  ebenso  wie 
die  übrigen  Hydrazinderivate  bereits  in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung 
und  Abscheidung  eines  Silberspiegels  zersetzt. 

Die  Bildungsweisen  der  Verbindung,  ihre  Flüchtigkeit  und  ihre 
relativ  grosse  Löslichkeit  in  Wasser  machen  es  in  hohem  Grade  wahr¬ 
scheinlich,  dass  sie  das  einfache,  innere  Anhydrid  der  Hydrazinbenzoe¬ 
säure  von  der  oben  angenommenen  Constitutionsformel  ist. 

Zur  Prüfung  dieser  Ansicht  beabsichtige  ich  besonders  das  Ver¬ 
halten  des  Körpers  gegen  Phosphorpentachlorid  nach  Analogie  der 
Baeyer’schen  Arbeiten  ausführlicher  zu  untersuchen. 

Schliesslich  sage  ich  Hrn.  Renouf  für  seine  freundliche  Unter¬ 
stützung  bei  der  Ausführung  dieser  Versuche  meinen  besten  Dank. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  14,  478  [1881]. 

(Eingegangen  am  3.  März.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Baeyer1)  scheint  die  innere  An¬ 
hydridbildung  bei  den  aromatischen  Orthamidosäuren  nur  dann  statt¬ 
zufinden,  wenn  der  zu  bildende  stickstoffhaltige  Ring,  wie  beim  Oxindol 
oder  Carbostyril,  fünf  oder  sechs  Glieder  enthält.  Eine  weitere  Stütze 
erhielt  diese  Ansicht  durch  die  von  mir2)  vor  einiger  Zeit  gemachte  Be¬ 
obachtung,  dass  die  Orthohydrazinbenzoesäure  zum  Unterschiede  von 
der  Anthranilsäure  sehr  leicht  ein  inneres  Anhydrid  bildet,  welches  un¬ 
zweifelhaft  die  Formel  CO 


c6h4<  )nh 

NH 


besitzt  und  mithin  ebenfalls  einen  aus  fünf  Atomen  bestehenden 
Seitenring  enthält. 

Nach  diesen  Resultaten  schien  es  mir  für  die  Erkenntniss  des  Ge¬ 
setzes  jener  Anhydridbildung  von  grosser  Wichtigkeit,  das  Verhalten 
der  Orthohydrazinzimmtsäure  kennen  zu  lernen. 

Die  Anhydridbildung  kann  hier  in  verschiedener  Weise  stattfinden, 
je  nachdem  die  Carboxylgruppe  mit  dem  ersten  oder  zweiten  Stickstoff 
der  Hydrazinkette  in  Bindung  tritt. 

In  dem  einen  Falle  würde  der  stickstoffhaltige  Seitenring  sechs,  im 
anderen  Falle  sieben  Glieder  enthalten. 

Der  Versuch  hat  im  Sinne  der  Baeyer’schen  Resultate  entschieden. 
Die  Orthohydrazinzimmtsäure  geht  spontan  in  ein  Anhydrid  von  der 


Formel 


CH  =  CHCO 


2 


über,  welches  nichts  anderes  als  Amidocarbostyril  ist. 

Zur  Gewinnung  der  Hydrazinzimmtsäure  diente  die  von  mir  in  der 
aromatischen  Reihe  stets  benutzte  Methode.  Die  Reaktionen  verlaufen 
viel  glatter,  als  bei  der  Hydrazinbenzoesäure. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  582;  13,  115. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  679.  (S.  322.) 
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Or  t  ho  diazozimmt  säure. 

Die  Diazotirung  der  Orthoamidozimmtsäure,  welche  nach  der 
Vorschrift  von  Tie  mann  und  Oppermann1)  bereitet  wurde,  gelingt 
sehr  leicht  nach  den  bekannten  Methoden,  da  die  Salze  der  Diazo¬ 
verbindung  in  Wasser  schwer  löslich  und  relativ  sehr  beständig  sind. 

Zur  Darstellung  derselben  löst  man  7  Th.  Amidozimmtsäure  in  5  Th. 
conc.  Salzsäure  (1,19  spec.  Gew.)  und  50  Th.  Wasser,  lässt  die  Lösung 
erkalten,  bis  sich  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen  abgeschieden  hat, 
und  fügt  dann  Natriumnitrit  in  geringem  Ueberschuss  zu.  Die  Krystalle 
der  salzsauren  Amidosäure  verwandeln  sich  sehr  bald  in  ein  schwach 
gelbes  Krystallpulver,  welches  gewöhnlich  ein  Gemenge  des  Chlorids  und 
des  Nitrats  der  Diazoverbindung  ist.  Letzteres  überwiegt,  wenn  man 
einen  Ueberschuss  von  Natriumnitrit  anwendet  oder  direkt  Salpetersäure 
zusetzt,  und  lässt  sich  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser 
leicht  rein  erhalten.  In  lauwarmem  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  leicht 
und  ohne  Zersetzung ;  in  der  Kälte  scheidet  es  sich  langsam  in  fast  farb¬ 
losen,  kurzen  Krystallen  ab,  welche  die  Zusammensetzung  C9H702N2N03 

haben.  Ber.  C  45,56,  H  2,92,  N  17,72. 

Gef.  „  45,26,  „  2,92,  „  17,4. 

Beim  Erhitzen  verpufft  die  Verbindung  heftig;  mit  Wasser  gekocht 
zersetzt  sie  sich  in  normaler  Weise  unter  Bildung  von  Orthocumarsäure, 
welche  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in  röthlich  gelben  Krystallen 
abscheidet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  leicht  gereinigt  werden  kann. 

In  alkalischer  Lösung  ist  der  Diazokörper  selbst  beim  Kochen  be¬ 
ständig.  In  schwefligsauren  Alkalien  löst  er  sich  in  der  Kälte  leicht  unter 
Bildung  eines  normal  zusammengesetzten  diazosulfonsauren  Salzes. 

Hydrazinzimmtsäureanhydrid. 

Trägt  man  reine  Diazozimmtsäure  oder  direct  die  mit  Natrium¬ 
nitrit  behandelte  Lösung  der  Amidosäure  sammt  dem  suspendirten 
Niederschlage  in  eine  kalte  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit  ein,  so 
entsteht  eine  klare,  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  das  diazosulfonsaure 
Salz  enthält.  Dieselbe  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  in  der 
Kälte  durch  Zinkstaub  rasch  entfärbt,  wobei  das  entsprechende  hydrazin¬ 
sulfonsaure  Salz  entsteht.  Letzteres  lässt  sich  sehr  leicht  isoliren,  da  es 
in  concentrirter  Kochsalzlösung  fast  unlöslich  ist.  Zu  dem  Zweck  ver¬ 
setzt  man  die  reducirte  und  vom  Zinkstaub  filtrirte  neutrale  Flüssigkeit 
mit  festem  Kochsalz  bis  zur  Sättigung ;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  schei¬ 
det  sich  dann  das  sulfonsaure  Salz  in  feinen,  gelb  gefärbten  Nadeln  als 


9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  2056. 
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dicker  Krystallbrei  ab;  dasselbe  wird  durch  Filtration  und  Pressen  von 
der  Mutterlauge  möglichst  getrennt. 

Das  Salz  ist  in  reinem  Wasser  leicht  löslich;  es  reducirt  Fehling- 
sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Von  Salzsäure  wird  es  in  der  Wärme  sehr  leicht  gespalten  in  Schwe¬ 
felsäure  und  Hydrazinzimmtsäure,  welch’  letztere  jedoch  theil weise 
sofort  in  ihr  inneres  Anhydrid  übergeht. 

Zur  Darstellung  des  Anhydrids  löst  man  das  sulfonsaure  Salz  in 
heissem  Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  zu  und  kocht  kurze  Zeit,  bis  die 
gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  fast  vollständig  verschwunden  ist.  Auf 
Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  scheiden  sich  in  der  Wärme  farblose 
Oeltröpfchen  ab,  welche  bald  zu  feinen  Nadeln  erstarren.  Den  in  Lösung 
gebliebenen  Theil  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  C9H8N20. 

Ber.  C  67,5,  H  5,0,  N  17,5. 

Gef.  „  67,6,  „  5,1,  „  17,6. 

Sie  schmilzt  bei  127°  und  ist  unzersetzt  flüchtig;  in  heissem  Wasser 
ist  sie  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen, 
weissen  Nadeln;  durch  concentrirte  Alkalien  wird  sie  aus  der  wässerigen 
Lösung  fast  vollständig  abgeschieden. 

Von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  in  der  Wärme  leicht  gelöst; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Hydrochlorat  in  gut  ausgebildeten  kurzen 
Prismen  ab.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure,  je¬ 
doch  wie  es  scheint  unter  Zersetzung;  denn  aus  der  sauren  Lösung  lässt 
sich  durch  Aether  leicht  das  freie  Anhydrid  extrahiren. 

Das  Hydrazinzimmtsäureanhydrid  reducirt  zum  Unterschiede  von 
allen  übrigen  secundären  Hydrazinen  weder  alkalische  Kupferlösung 
noch  ammoniakalische  Silberlösung. 

Dass  der  Verbindung  dennoch  die  oben  auf  gestellte  Constitutions¬ 
formel  zukommt,  beweist  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Versetzt 
man  eine  warme,  salzsaure  Lösung  des  Anhydrids  mit  Natriumnitrit,  so 
findet  lebhafte  Gasentwickelung  statt  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
reines  Carbostyril  ab. 

Ebenso  wie  bei  den  gewöhnlichen  secundären  Hydrazinen  wird  hier 
die  Amidogruppe  durch  die  salpetrige  Säure  abgespalten  und  das  se- 
cundäre  Amin,  das  Carbostyril  regenerirt. 

Nicht  minder  charakteristisch  für  das  Hydrazinanhydrid  ist  seine 
Unlöslichkeit  in  Alkalien;  es  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem 
Carbostyril,  welches  mit  Alkalien  leicht  lösliche  und  krystallisirende 
Salze  bildet. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  findet  die  Salzbildung  beim  Carbostyril 
in  der  Weise  statt,  dass  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  gegen  Metalle 
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ausgetauscht  wird.  Sobald  dieser  Wasserstoff  aber  durch  andere  Gruppen, 
z.  B.  NH2  ersetzt  ist,  wie  es  für  das  Hydrazinanhydrid  oben  angenommen 
wurde,  muss  die  Fähigkeit,  Alkalisalze  zu  bilden,  verschwinden. 

Die  dem  beschriebenen  Hydrazinzimmtsäureanhydrid  isomere  Ver- 

bindung  CH— CH— CO 

C6H4<  / 

NH— NH 

habe  ich  bisher  nicht  erhalten.  Ob  eine  Ringschliessung  in  diesem 
Sinne  überhaupt  noch  möglich  ist,  bleibt  vorläufig  zweifelhaft,  wird  sich 
jedoch  voraussichtlich  durch  die  Untersuchung  der  äthylirten  Hydr- 
azinzimmtsäure  £-px _ ^a-^- _ cqqH 

c6h4< 

N— NH, 

A4 

entscheiden  lassen.  C2II5 

Ich  habe  zu  dem  Zwecke  bereits  die  Aethylamidozimmtsäure  dar¬ 
gestellt.  Dieselbe  wird  sehr  leicht  erhalten  nach  dem  von  Gries s1)  für 
die  Amidobenzoesäuren  angegebenen  Verfahren,  durch  mehrstündiges 
Kochen  von  10  Th.  o-Amidozimmtsäure,  10  Th.  Jodäthyl,  3,6  Th.  Aetz- 
kali,  40  Th.  Alkohol  und  15  Th.  Wasser.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols 
bleibt  die  Aethylamidosäure,  gemengt  mit  unveränderter  Amidosäure 
und  anderen  Produkten  als  dunkel  gefärbtes  Oel  zurück,  welches  in 
heisser,  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  durch  Essigsäure  wieder  ab¬ 
geschieden  und  mit  Aether  extrahirt  wird. 

Zur  Isolirung  der  Aethylamidosäure  habe  ich  dieselbe  direct  in  das 
Nitrosamin  verwandelt.  Letzteres  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natrium¬ 
nitrit  zu  der  kalten  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  der  Rohbase  als 
dunkelgefärbtes,  rasch  erstarrendes  Öel  ab ;  der  grösste  Theil  der  gleich¬ 
zeitig  gebildeten  Diazozimmtsäure  bleibt  in  der  wässerigen  Lösung.  Der 
Nitrosokörper  wird  zuerst  durch  Lösen  in  kaltem  Alkohol  vollständig 
von  der  Diazoverbindung  getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Derselbe 
krystallisirt  in  schwachgelben  Blättchen  von  der  Formel  C6H4  •  C3H302 
•N(C2H3)  -NO  (gef.  N  13,0  pCt.;  ber.  12,7  pCt.),  schmilzt  bei  149° 
unter  Zersetzung,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser 
und  giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Nitrosoreaktion. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Nitrosamin  theil  weise  in  eine  Hydrazinsäure  verwandelt, 
welche  Fehling’sche  Lösung  reducirt,  welche  ich  jedoch  wegen  ihrer 
Unbeständigkeit  noch  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  habe. 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  1038. 
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Inaugural-Dissertation.  Freiburg  1881. 


Die  aromatischen  Hydrazine  sind  von  Herrn  Professor  Emil 
Fischer1)  ausführlich  untersucht  und  beschrieben  worden.  In  dieser 
Arbeit  sind  neben  dem  primären  Phenylhydrazin  die  secundären  Methyl¬ 
phenyl-  und  Diphenylhydrazine  behandelt. 

Später  hat  Fischer  seine  Untersuchungen  auch  auf  die  Fettreihe 
ausgedehnt;  im  Jahre  1875  erschien  ein  Aufsatz2),  in  welchem  er  die 
Darstellung  des  Dimethylhydrazins  und  die  Analyse  von  dessen  Platin¬ 
doppelsalz  beschreibt.  Mangel  an  Material  verhinderte  damals  eine 
weitere  Untersuchung  der  Derivate  dieses  Hydrazins.  In  einer  ausführ¬ 
lichen  Abhandlung3)  hat  Fischer  etwas  später  das  Monoaethyl-  und 
das  Diaethylhydrazin  beschrieben.  Das  Monomethylhydrazin  ist  noch 
nicht  dargestellt. 

Seitdem  im  Besitze  einer  grösseren  Menge  Dimethyl-Amins,  hat 
Fischer  mich  veranlasst,  die  Untersuchung  des  Dimethylhydrazins 
vorzunehmen,  da  dieses  einfachste  der  secundären  Hydrazine  voraus¬ 
sichtlich  sehr  reactionsfähig  sein  würde. 

Diese  Voraussetzung  hat  sich  in  der  That  bestätigt;  die  Darstellung 
der  reinen  Base,  welche  bei  dem  Diaethylhydrazin  nur  auf  einem  Um¬ 
wege  zu  erreichen  war4),  ist  direct  und  bequem  auszuführen.  Der  Vor¬ 
theil,  welcher  bei  der  Darstellung  der  Derivate  dadurch  geboten  wird, 
dass  man  mit  ganz  reiner  Base  arbeitet,  ist  klar,  und  ich  kann  einem 
Jeden,  der  Derivate  der  secundären  fetten  Hydrazine  untersuchen  will, 
das  Dimethylhydrazin  als  Base  empfehlen.  Als  Beleg  der  Beständigkeit 
der  meisten  seiner  Derivate  sei  hier  nur  das  Tetramethyltetrazon  er¬ 
wähnt  : 

q  h3/1n  \ch3  ’ 


welches  bei  130°  unzersetzt  destillirbar  ist. 


b  Fiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  67.  (S.  205.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1587.  (5.  189.) 

3)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  281.  (S.  286.) 

4)  Fiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  311.  (5.  305-) 
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Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Base  diente  salzsaures 
Dimethylamin.  Bei  der  Holzgeistfabrikation  aus  Rübenmelasse  bleibt 
eine  Schlempe  zurück,  welche  Herr  Prof.  C.  Vincent  in  Paris  betreffs 
seiner  Verwendbarkeit  untersucht  hat1) .  Beim  Eindampfen  der  Schlempe 
und  Destilliren  gehen  Ammoniak  und  Methylamine  ins  Destillat  über, 
und  zwar  bei  dem  Eindampfen  auf  35°  Beaume  vorwiegend  Trimethyl¬ 
amin,  bei  dem  Eindampfen  der  Schlempe  auf  41  °  Beaume  dagegen  nur 
wenig  Trimethylamin,  sondern  meistens  Mono-  und  Dimethylamine 2) . 

Den  Besitz  des  Aminsalzes  verdanke  ich  der  Freundlichkeit  des 
Herrn  Prof.  Vincent,  welcher  eine  grössere  Menge,  nach  Hofmann¬ 
scher  Methode  gereinigt,  Herrn  Prof.  Fischer  hat  zukommen  lassen. 
Es  enthielt  noch  etwas  Monomethylamin. 

* 

Darstellung  des  Nitrosamins. 

(CH3)2  =  NH  +  N02H  /  (CH3)2  =  N-NO  +  H20  . 

Die  secundären  Hydrazine  werden  aus  den  secundären  Aminen 
dargestellt,  indem  man  durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  den 
Imid Wasserstoff  des  Amins  durch  die  NO-Gruppe  ersetzt  und  durch 
Reduction  des  Nitrosamins  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  seinen  O  durch 
H2  verdrängt;  durch  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung,  welche 
bei  der  Reaction  leicht  eintritt,  wird  das  Abspalten  der  Nitrosogruppe 
und  Rückbildung  der  Aminbase  vermieden.  Fischer  hat  in  seiner 
ersten  Abhandlung  über  die  Hydrazine  die  Behauptung  aufgestellt, 
dass  nicht  nur  der  Eintritt  der  Nitrosogruppe  abhängig  von  der  Basicität 
der  Imidosubstanz  wäre,  wie  Baeyer  schon  erklärt  hatte3),  sondern  dass 
die  Bildung  der  Nitrosamine,  deren  Beständigkeit  und  die  Leichtigkeit 
der  Hydrazinbildung  daraus,  der  Basicität  der  Imidosubstanz  geradezu 
proportional  sei.  Bei  dem  stark  basischen  Dimethylamin  wäre  demnach 
ein  sehr  glatter  Verlauf  der  Reactionen  zu  erwarten,  und  die  Erfahrung 
hat  diese  Erwartung  bestätigt.  Die  Basicität  des  Dimethylamins  ist  so 
gross,  dass  sie  selbst  durch  den  Eintritt  der  Nitrosogruppe  nicht  ganz 
aufgehoben  wird ;  das  Nitrosamin  bildet  mit  Salzsäure  eine  krystallinische 
Verbindung. 

Zweihundert  Gramm  salzsaures  Dimethylamin  .werden  in  hundert 
Gramm  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  in  einen  Rund¬ 
kolben  gebracht  und  eine  Lösung  von  hundertachtzig  Gramm  salpetrig¬ 
saurem  Natron  in  zweihundert  Gramm  heissen  Wassers  allmählich 
zugegeben.  Das  Gemisch  wird  dann  destillirt;  der  Destillationskolben 

x)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  27,  Nr.  4,  S.  148. 

2)  Vincent,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1819,  2161. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  682. 
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wird  scharf  erhitzt  und  der  Inhalt  fast  zur  Trockene  verdampft.  Im 
Rückstand  bleibt  Natriumsulfat.  Kleine  Mengen  Base  entziehen  sich 
der  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  und  gehen  unverändert  über.  Man 
säuert  das  alkalische  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und 
destillirt  es  wieder ;  eine  geringe  Menge  einer  dicken  braunen  Flüssigkeit 
bleibt  als  Rückstand,  wahrscheinlich  blos  aus  Dimethylaminsulfat  be¬ 
stehend.  Das  Destillat  ist  eine  wässerige  Bösung  von  reinem  Nitrosamin 
und  wird  direct  benutzt  zur  Darstellung  des  Hydrazins. 

Um  das  Nitrosamin  zu  isoliren,  schüttelt  man  die  Bösung  mit  festem 
Kaliumcarbonat,  worauf  das  Nitrosamin  sich  als  wasserhaltiges  gelbes 
Oel  abscheidet.  Bs  wird  wieder  mit  Kaliumcarbonat  getrocknet  und 
destillirt;  das  Destillat  ist  rein  und  wasserfrei.  Die  Analyse  gab  folgende 
Zahlen : 

0,1187  s  gaben  63,9  ccm  N  bei  16°  und  725  mm. 

Ber.  N  37,83.  Gef.  N  37,64. 

Dampf dichtebestimmung  nach  V.  Meyer: 

0,06065  s  gaben  22  ccm  Duft  bei  23°  und  715  mm. 

Dampfdichte  von  der  Formel  (CH3)* 2  =  N — NO  =  37 

Dampfdichte.  Gef.  36,6. 

Frisch  bereitet  ist  das  Nitrosamin  ein  gelbliches  Oel  von  aroma¬ 
tischem,  markirtem  Geruch;  bei  längerem  Aufbewahren  wird  die  Farbe 
dunkler.  Bs  reagirt  alkalisch  und  siedet  unter  einem  Druck  von  724  mm 
bei  148,5°.  Die  Ausbeute  aus  400  8  wasserhaltigem  salzsauren  Dimethyl¬ 
amin  betrug  240  g  reines  Nitrosamin. 

Di methylnitrosamin  und  trockene  Salzsäure. 

Die  Nitrosamine1)  der  aromatischen  Gruppe  sind  gegen  Säuren  in 
der  Kälte  indifferent.  Anders  verhalten  sich  Nitrosamine  der  Fettreihe. 
Schon  Geuther  und  Schiele  geben  an2),  dass  trockenes  Salzsäuregas 
von  reinem  Diaethylnitrosamin  vollständig  absorbirt  wird.  In  der  be¬ 
treffenden  Abhandlung  heisst  es:  ,, Zuerst  trübte  sich  die  Flüssigkeit 
schwach,  wie  nach  Ausscheidung  von  farblosen  kleinen  Krystallnädel- 
chen,  wurde  aber  bald  darauf  wieder  klar  und  hellgelb“;  dabei  ent¬ 
wichen  gelbrothe  Dämpfe  von  Nitrosylchlorür.  Ueberschüssige  Salz¬ 
säure  wurde  durch  einen  Strom  von  trockenem  CO2  entfernt,  und  die 
Flüssigkeit  verwandelte  sich  in  eine  Krystallmasse,  welche  aus  Diaetbyl- 
aminhydrochlorat  bestand  und  als  Platindoppelsalz  analysirt  wurde. 
Für  den  Vorgang  stellt  Geuther  die  Formel  auf: 

(C2H5)2NNO  +  2  HCl  f  (C2H5)2HN  .  HCl  +  NOC1 . 

x)  O.  Witt,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  855.  —  P.  Hepp,  Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  329. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  4,  435. 
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In  seiner  ersten  Arbeit  über  Diaethylnitrosamin1)  hat  Geuther  auf 
demselben  Wege  dieselbe  Verbindung  erhalten,  ohne  sie  damals  näher 
zu  untersuchen. 

Es  scheint  nach  den  Angaben  von  Geuther  und  Schiele,  als 
ob  bei  der  Einleitung  von  HCl  zuerst  eine  —  der  nachher  beschriebenen 
analoge  —  Verbindung  entstanden  wäre,  welche  blos  theilweise  aus- 
krystallisirte,  und  bei  weiterem  Einleiten  von  HCl  zuerst  sich  löste  und 
darauf  sich  zersetzte.  Bei  dem  Dimethylnitrosamin  ist  die  Abscheidung 
dieses  Salzes  eine  vollständige;  zu  dessen  Darstellung  leitet  man  einen 
Strom  HCl-Gas,  mit  Schwefelsäure,  Chlorcalcium  und  Phosphorsäure¬ 
anhydrid  gut  getrocknet,  in  eine  Lösung  Nitrosamin  in  drei  Theilen 
trockenen  Aethers.  Das  Salz  scheidet  sich  sogleich  aus,  und  wird  schnell 
abgepresst  und  zur  Analyse  im  Vacuum  getrocknet.  Die  weisse  aus 
nadelförmigen  Krystallen  bestehende  Masse  ist  äusserst  zerfliesslich ; 
sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Aether  gefällt;  an  der  Luft  zerfällt  sie  schnell  durch  Wasserauf¬ 
nahme.  Im  Exsiccator  und  im  Vacuum  findet  eine  langsame  Dissociation 
in  Salzsäure  und  Nitrosamin  statt.  Zur  Bestimmung  des  Chlorgehalts 
wurde  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  mit  N03PI  angesäuert  und 
mit  N03Ag  gefällt.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen,  welche  der  Formel 
(CH3)2  =  N— NO  •  HCl  entsprechen: 

0,2109  s  gaben  0,27018  AgCl. 

•  Ber.  CI  32,1.  Gef.  CI  31,7. 

Gewinnung  des  reinen  Dimethylamins. 

Die  Trennung  der  Amine  nach  der  Hof  mann’schen  Methode  ist 
keine  vollständige.  Um  die  secundären  Amine  rein  zu  erhalten,  muss 
man  sie  zuerst  in  Nitrosamine  überführen. 

Werthei m  war  der  erste2),  der,  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Piperidin,  die  Nitrosaminbildung  beobachtete.  Er  fand,  dass 
durch  Reduction  des  Nitrosokörpers  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  durch 
Kochen  desselben  mit  Salzsäure  das  Piperidin  regenerirt  wurde.  Fast 
zu  gleicher  Zeit  entdeckte  Geuther  das  Diaethylnitrosamin3)  und  ge¬ 
wann  daraus  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder  Diaethylamin.  Später 
glaubten  Geuther  und  Schultze  aus  Triaethylamin  Diaethylnitros¬ 
amin  erhalten  zu  haben. 

Hei  nt  z  zeigte4),  dass  die  Nitrosaminbildung  nur  bei  Imidbasen 
stattfinde,  dass  salpetrige  Säure  mit  den  primären  Aminen  den  betreffen¬ 
den  Alkohol  und  Stickstoff  liefere,  mit  den  secundären  die  Nitroso¬ 
verbindungen  gebe  und  die  tertiären  nicht  angreife.  Hei  nt  z  macht  den 

x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  128,  151.  2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  127,  75. 

3)  Liebigs  Anti.  d.  Chem.  128,  151.  4)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  138,  300. 
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Vorschlag,  dieses  Verhalten  zur  Trennung  der  Amine  zu  benutzen,  indem 
man  aus  den  Nitrosaminen  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nach  Geuther’s 
Verfahren  die  secundären  Amine  rein  erhält.  Die  Methode  ist  in  der  That 
zu  empfehlen ;  die  Ausführung  ist  bequem,  die  Ausbeute  fast  quantitativ 
und  das  Product  absolut  rein. 

Nitrosamin  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  am  Rück¬ 
flusskühler  gekocht,  bis  keine  salpetrige  Säure  mehr  entweicht.  Die 
Reaction  findet  statt  nach  der  Formel: 

(CH3)2  =  N-NO  +  H20  S  (CH3)2  =  NH  +  N02H  . 

Zur  Analyse  wurde  das  Hydrochlorat  mit  Platinchlorid  gefällt.  Das 
Dimethylaminplatinchlorid  krystallisirt  in  langen,  orangefarbigen  Pris¬ 
men,  welche  nach  C.  Vincent1)  orthorhombisch  sind. 

Ber.  Pt  39,29.  Gef.  Pt  38,87. 

Darstellung  des  Hydrazins. 

Zur  Gewinnung  des  Hydrazins  in  grösserem  Maassstabe  benutzt 
man  direct  die  wässerige  Lösung  des  rohen  Nitrosamins.  Es  wird  so  weit 
verdünnt,  dass  auf  einen  Theil  Nitrosamin  etwa  zehn  Theile  Wasser  kom¬ 
men.  Von  dieser  verdünnten  Lösung  werden  etwa  400  g  auf  einmal  ver¬ 
arbeitet.  Man  gibt  200  §  Zinkstaub  zu  und  versetzt  allmählich  bei  guter 
Abkühlung  mit  200  S  50  proc.  Essigsäure. 

Bei  jedem  Zusatz  von  Essigsäure  erwärmt  sich  die  Mischung;  die 
Temperatur  wird  zwischen  15°  und  25°  gehalten;  die  Reduction  ist  eine 
langsame.  Man  braucht  4—5  Stunden  zum  allmählichen  Zusatz  von 
Essigsäure.  Zuletzt  wird  von  jeder  Portion  eine  Probe  gezogen  und 
nach  Abfiltrirung  des  Zinkstaubs  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  destillirt.  Einen  etwaigen  Gehalt  an  Nitrosamin  im  Destillat  er¬ 
kennt  man  leicht  durch  die  Hydrazinprobe.  Nach  vollendeter  Reduction 
wird  die  ganze  Masse  in  einen  Rundkolben  gebracht  und  auf  dem  Wasser¬ 
bad  erhitzt.  Man  gibt  jetzt  Salzsäure  zu,  zur  Auflösung  basischen  Zink¬ 
acetats,  und  colirt  heiss;  den  Rückstand  zerreibt  man  mit  wenig  Wasser 
und  colirt  es  wieder.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  einen  Faltenfilter  filtrirt, 
das  Filtrat  mit  so  viel  Natronlauge  versetzt,  dass  das  gefällte  Zinkoxyd 
sich  zum  Theil  wieder  löst,  und  aus  einer  Kupferretorte  über  freiem 
Feuer  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  wird  in  einer  gut  gekühlten 
Vorlage  auf  gefangen  und  enthält  die  freie  Base,  etwas  Ammoniak  und 
ein  wenig  regenerirtes  Dimethylamin.  Die  Bildung  dieser  Körper  neben 
der  Base  wird  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

(CH3)2  =  N-NO  +  2H2/  (CH3)2  =  N  -NH2  +  H20 
(CH3)2  =  N-NO  +  3H2/  (CH3)2  =  NH  +  NH3  +  H20  . 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1819,  2161. 
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,  Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  versetzt  und  eingedampft.  Das 
Eindampfen  in  offenen  Gefässen  ist  nicht  rathsam,  da  die  Salze  des 
Hydrazins  in  concentrirter  Lösung  etwas  flüchtig  sind  und  ein  be¬ 
trächtlicher  Verlust  an  Base  entstehen  kann.  Weit  zweckmässiger  ist  es, 
das  Hydrochlorat  im  Vacuum  abzudampfen,  bis  die  Flüssigkeit  syrup- 
dick  geworden  ist.  Das  Destillat  wird  aufgefangen;  es  enthält  ein  wenig 
überdestillirtes  Hydrochlorat.  Man  versetzt  es  mit  Natronlauge  und 
destillirt  es  wieder  zum  Theil  aus  der  Kupferretorte.  Fast  alles  Hydrazin 
geht  gleich  am  Anfang  ins  Destillat  über  und  wird  nach  dem  Ansäuern 
mit  HCl  wieder  im  Vacuum  eingedampft.  Die  restirende  Flüssigkeit  in 
der  Retorte  enthält  so  wenig  Hydrazin,  dass  man  es  vernachlässigen 
darf.  Das  concentrirte  Hydrochlorat  wird  nun  in  einen  kleinen  Rund¬ 
kolben  gebracht,  welcher  oben  mit  einem  Rückflusskühler  versehen  ist 
und  unten  in  einer  Kältemischung  steht.  Es  wird  jetzt  so  lange  fein- 
gestossenes  Aetzkali  in  kleinen  Portionen  zugegeben,  bis  alles  Hydrazin 
sich  als  rothes  Oel  abgeschieden  hat,  und  man  destillirt  alsdann  dasselbe 
auf  dem  Wasserbad  über  dem  Kali  ab.  Es  geht  verunreinigt  mit  Ammo¬ 
niak,  Dimethylamin  und  sehr  wenig  Wasser  über.  Man  entwässert  es 
mit  Kaliumcarbonat  und  fractionirt  es  durch  ein  Linnemann’sches 
Rohr.  Hierbei  entweicht  zuerst  Ammoniak  und  das  regenerirte  Dimethyl¬ 
amin.  Die  Temperatur  steigt  sehr  rasch;  bei  60°  wechselt  man  die 
Vorlage;  die  Temperatur  steigt  auf  62,5°,  und  bei  dieser  Temperatur 
geht  alles  über.  Durch  wiederholtes  Fractioniren  gewinnt  man  ein  bei 
62,5°  und  717  111111  constant  siedendes  Product.  Dieses  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  (CH3)2  =  N— NH2  gut  über¬ 
einstimmen  : 

0,1245  s  gaben  bei  12°  und  708  mm  52,5  ccm  N. 

Ber.  N  46,66.  Gef.  N  46,58. 

Die  Dampf dichtebestimmung  nach  V.  Meyer  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,02155  s  gaben  9,5  Duft  bei  21,5°  und  715  mm.  _  n.  0,0570  g  gaben 
25,4  ccm  Duft  bei  22°  und  715 

Dichte  auf  H  berechnet.  Ber.  30,0.  Gef.  I.  30,0,  II.  30,0. 

Eigenschaften  des  Hydrazins. 

Das  Dimethylhydrazin  ist  eine  wasserhelle,  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherischem,  ammoniakalischem  Geruch;  es  siedet  bei  62,5°.  Sein 
specifisches  Gewicht  bei  11°  ist  0,801,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur;  es  ist  sehr  hygroskopisch  und  äusserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Gegen  Oxydationsmittel  verhält  es  sich  wie 
die  andern  secundären  Hydrazine.  Es  wird  von  Fehling’  scher  Lösung 
in  der  Wärme  oxydirt,  von  Silbersalzen  und  Quecksilberoxyd  dagegen 
schon  in  der  Kälte.  Es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  Salze,  jedoch  habe 
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ich  blos  bei  den  Hydrochloraten  beide  krystallisirt  erhalten.  Die  dar¬ 
gestellten  neutralen  Salze  sind  in  Aether  unlöslich,  in  heissem  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösungen  gut 
krystallisirt  ab.  Die  Base  gibt  mit  Chloroform  und  Kalilauge  die  Hof- 
mann’sche  Isonitrilreaction ;  ob  Hydrazin-Isonitril  oder  gewöhnliches 
Isonitril  entstanden  ist,  war  nicht  zu  entscheiden,  da  es  nicht  gelang,  die 
sehr  unbeständige  Verbindung  zu  isoliren.  Im  allgemeinen  chemischen 
Verhalten  gleicht  das  Dimethylhydrazin  dem  schon  von  Fischer  unter¬ 
suchten  Diaethylhydrazin.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  rein  darzu¬ 
stellen  ist,  und  die  Beständigkeit  und  Krystallisationsf  ähigkeit  seiner  Salze 
und  Verbindungen  unterscheiden  es  jedoch  vortheilhaft  von  letzterem. 

Salze  des  Hydrazins. 

Neutrales  Hydrochlorat ,  (CH3)2  =  N-NH2  •  HCl . 

In  eine  Lösung  von  2  8  Hydrazin  in  3  g  Alkohol  leitet  man  HCl-Gas 
bei  guter  Abkühlung;  das  neutrale  Salz  scheidet  sich  aus,  während  die 
Mutterlauge  noch  alkalisch  reagirt.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt 
bildet  es  3  mm  lange  farblose  Säulen.  Die  Krystalle  waren  leider  nicht 
scharf  genug  ausgebildet,  um  die  Krystallform  bestimmen  zu  können. 
In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich; 
die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 

Saures  Hydrochlorat,  (CH3)2  =  N-NH2  -  (HCl2)  . 

Dieses  Salz  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  überschüssiger  gas¬ 
förmiger  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydrazin  in  Krystal- 
len  ab,  welche  mit  HCl-haltendem  Alkohol  und  mit  Aether  gewaschen 
und  zur  Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

I.  0,3913  g  gaben  0,8384  g  AgCl.  —  II.  0,6124  g  gaben  1,3168  s  AgCl. 

Ber.  CI  53,38.  Gef.  CI  I.  53,00,  II.  53,19. 

Das  Salz  bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  an  der  Luft 
zerfliesst  und  stark  sauer  reagirt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich ;  wahrscheinlich  unter  Zersetzung,  da  aus  der  alkoholischen  Lösung 
das  neutrale  Hydrochlorat  auskrystallisirt.  In  mit  Salzsäure  gesättigtem 
Alkohol  ist  es  schwerer  löslich  und  in  Aether  unslöslich.  Seine  wässerige 
Lösung  reducirt  Silbernitrat  nicht,  und  der  Chlorgehalt  kann  deshalb  ohne 
weiteres  durch  Silbernitrat  bestimmt  werden.  Mit  Natronlauge  versetzt 
zeigt  es  die  Reactionen  der  freien  Base  gegen  Oxydationsmittel.  Beim 
Erhitzen  auf  105°  schmilzt  das  Salz  und  verliert  sein  zweites  Molekül 
Salzsäure  langsam,  aber  vollständig,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 

0,84548  wurden  im  Luftbad  bei  100 — 110°  erhitzt.  Der  Gewichtsverlust 
nach  13 72 ständigem  Erhitzen  betrug  0,2271  8  oder  26,86%.  Dasberech- 
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nete  zweite  Molekül  Salzsäure  entspricht  26,69%.  Trotzdem  dieser  Verlust 
der  theoretischen  Menge  entspricht,  reagirt  das  Salz  noch  immer  schwach 
sauer.  Diese  Erscheinung  findet  darin  ihre  Erklärung,  dass  das  neutrale 
Salz  sich  bei  der  angewendeten  Temperatur  spurenweise  verflüchtigt. 

Dimethylhydrazin  -  Platinchlorid,  [(CH3)2  —  N— NH2]2H2PtCl6. 

Fischer  hat  dieses  Salz  schon  früher1)  dargestellt  und  eine  voll¬ 
ständige  Analyse  davon  gemacht. 

Versetzt  man  die  wässerige  Eösung  des  neutralen  Hydrochlorats  mit 
Platinchlorid,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Doppelsalz  aus,  welches 
in  orangegelben  mikroskopischen  rhombischen  Prismen  krystallisirt. 

0,1567  g  gaben  0,0578  g  Pt. 

Ber.  Pt  37,08.  Gef.  Pt  36,79. 

Neutrales  Sulfat,  [(CH3)2  =  N— NH^H^O4. 

Das  Salz  bildet  sich  bei  dem  Zusammenbringen  von  Schwefelsäure 
mit  einem  Ueberschuss  der  Base.  Unter  Abkühlung  versetzt  man  1,5  § 
Hydrazin  tropfenweise  mit  1,2  g  concentrirter  Schwefelsäure.  Das 
Sulfat  scheidet  sich  gleich  aus  und  wird  aus  heissem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  und  zur  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2084  g  gaben  0,2266  g  S04Ba. 

Ber.  SO4  44,04.  Gef.  SO4  44,58. 

Das  Sulfat  ist  sehr  hygroskopisch.  Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
und  reagirt  neutral.  Es  schmilzt  bei  105°.  In  einem  Ueberschuss  von 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich,  wobei  wahrscheinlich  das  saure 
Sulfat  entsteht,  welches  zu  isoliren  mir  jedoch  nicht  gelungen  ist. 

Saures  Oxalat,  (CH3)2  =  N-NH2  •  C204H2 . 

Man  versetzt  1,5  g  Hydrazin  mit  einer  concentrirten  alkoholischen 
Eösung  von  1  g  fester  Oxalsäure;  auf  Zusatz  von  Aether  fällt  das  Salz 
aus;  die  Mutterlauge  reagirt  alkalisch,  das  Salz,  nach  Unterkrystallisiren 
aus  Alkohol,  sauer.  Es  bildet  farblose  Blättchen  und  ist  nicht  hygrosko¬ 
pisch;  in  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich. 
Die  Analyse  ergab  folgende,  obiger  Formel  entsprechende  Zahlen: 

1,1309  g  gaben  30,5  ccm  N  bei  8°  und  712  mm. 

Ber.  N  18,66.  Gef.  N  18,56. 

Harnstoff  -  Derivate. 

Die  primären  und  secundären  Hydrazine  verhalten  sich  in  der  Harn¬ 
stof  fbildung  wie  die  entsprechenden  Aminbasen.  Ich  habe  die  Harnstoffe, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Isocyansäurephenyl  und  von  Schwefel- 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1587. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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kohlenstoff  auf  das  Dimethylhydrazin  entstehen,  näher  untersucht.  In 
ihrem  allgemeinen  Verhalten  sind  diese  Producte  denen  ähnlich,  welche 
Fischer  mit  denselben  Reagentien  aus  primären  Hydrazinen  erhalten 
hat,  nämlich  durch  die  Einwirkung  von  Isocyansäurephenyl  auf  Aethyl- 
hydrazin1)  und  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Phenylhydrazin2).  Sie 
zeigen  jedoch  einige  abweichende  Reactionen. 


Dimethylphenylsemicarbazid , 


COx 


/ 


NH— C6H5 

nh_N/CH3  • 
CH3 


Die  Einwirkung  von  Isocyansäurephenyl  auf  die  Base  ist  eine  sehr 
heftige.  Bei  Verdünnung  mit  Aether  und  Abkühlung  verläuft  die  Re- 
action  ruhig;  der  Aether  wird  abgedampft  und  die  zurückbleibende 
Krystallmasse  zur  Entfernung  von  ein  wenig  gleichzeitig  gebildetem 
Diphenylharnstoff  und  polymerem  Carbanil  in  kalter  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  filtrirt;  aus  dieser  Lösung  wird  der  Harnstoff 
mit  Natronlauge  gefällt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Mit  der  angegebenen  Formel  stimmen  folgende 
Analysen  überein: 

I.  0,1956  s  gaben  42  ccra  N  bei  17°  und  719  mm;  —  0,2128  s  gaben  0,4790  s 

CO.,  und  0,1414  g  H20.  —  II.  0,2258  s  gaben  0,4969  §  CO2  und  0,1483  s  H20. 

Ber.  C  60,33,  H  7,26,  N  23,46. 

Gef.  „  61,3,  60,09,  „  7,25,  7,30,  „  24,0. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  kleinen  Doppelpyramiden  und  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich;  er  schmilzt 
bei  108°.  In  kalten  verdünnten  Säuren  ist  er  ohne  Zersetzung  löslich; 
beim  Erwärmen  der  Lösung  aber  scheidet  sich  Carbanil  ab,  welches  bei 
längerem  Erhitzen  unter  Wasseraufnahme  in  Diphenylharnstoff  und 
Kohlensäure  zerfällt.  Zuletzt  bleibt  nur  Dimethylhydrazin  in  Lösung. 
Diese  Spaltung  des  Harnstoffs  in  seine  Componenten  hat  Fischer  zuerst 
bei  dem  Aethylphenylsemicarbazid  beobachtet,  und  die  Dimethyl- 
verbindung  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  genau  wie  die  Verbindung 
des  primären  Hydrazins.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
weicht  das  Verhalten  der'  Dimethylverbindung  von  dem  des  Aethyl- 
phenylsemicarbazids  ab.  Sowohl  bei  dem  Aethylphenylsemicarbazid 
wie  bei  dem  isomeren  Harnstoffabkömmling  des  Phenylhydrazins  hat 
Fischer  Nitrosoproducte  isolirt,  welche  beständig  genug  waren,  um  sie 
untersuchen  zu  können.  Bei  der  Dimethylverbindung  scheidet  sich 
auch  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zur  schwefelsauren  Lösung  eine 
krystallinische  Masse  ab.  Bei  dem  Versuch,  diesen  Nitrosokörper  zu 
filtriren,  zersetzt  er  sich  auf  dem  Filter. 


b  hiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  295.  (S.  295.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  114.  (S.  238.) 
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Di methylsulf ocarb azinsaures  Dimethylhydrazin 
(CH3)2— N — NH— CS  •  S  •  H3N2(CH3)2 . 

Dieses  Salz  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Hydrazin  und 
Schwefelkohlenstoff,  wobei  die  beiden  Körper  äusserst  heftig  auf  ein¬ 
ander  einwirken.  Verdünnt  man  aber  die  Base  mit  der  sechsfachen  Menge 
Alkohol,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  eine  langsame  Ab¬ 
scheidung  des  Salzes.  Es  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  zur  Analyse 
im  Vacuum  getrocknet.  Die  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel. 

0,2057  s  gaben  53,5  ccm  N  bei  19°  und  726  —  0,2080  g  gaben  0,4918  g 

S04Ba. 

Ber.  N  28,57,  S  32,6. 

Gef.  „  28,58,  „  32,47. 

Das  Salz  krystallisirt  in  fast  farblosen  kleinen  sechsseitigen  Säulen 
und  schmilzt  bei  113°.  In  Wasser  ist  es  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich 
und  in  Aether  unlöslich;  seine  Lösung  reagirt  neutral.  Beim  Erhitzen 
wird  das  Salz  zersetzt,  wobei  der  Geruch  von  Senföl  und  von  Schwefel¬ 
wasserstoff  bemerkbar  ist.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  essigsaurem 
Blei  einen  voluminösen,  röthlichgelben  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  von  Schwefelblei  und  Auftreten  des  Senföl¬ 
geruchs  zersetzt.  Aus  diesem  Bleisalz  habe  ich  versucht  das  nicht  be¬ 
kannte  Hydrazin-Senföl  darzustellen. 

Ich  verfuhr  dabei  nach  der  Methode  von  Hof  mann  und  bemerkte 
in  der  That  einen  starken  Geruch  nach  Senf  öl ;  aber  es  gelang  mir  nicht, 
den  Körper  zu  isoliren. 

Dass  der  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Hydr¬ 
azin  erhaltenen  Verbindung  die  Formel  eines  sulfocarbazinsauren  Salzes 
zukommt,  beweist  die  Zersetzung  desselben  durch  Essigsäure  in  Hydr¬ 
azinacetat  und  Sulfocarbazinsäure. 

Dimethylsulfocarbazinsäure,  (CH3)2N2HCS2H  . 

Die  Säure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Hydrazinsalzes 
durch  Essigsäure  gefällt  und  mit  Aether  gewaschen.  Eine  Probe  für  die 
Analyse  wurde  zwei  Stunden  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2510  g  gaben  47,7  ccm  N  bei  20°  und  719  mm. 

Ber.  N  20,59.  Gef.  N  20,54. 

Die  Säure  krystallisirt  in  Blättchen  und  schmilzt  bei  112°;  sie  ist 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  und  in  Aether  unlöslich.  Sie 
besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure,  ist  in  verdünnten  Alkalien  ohne 
Zersetzung  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  Metall¬ 
salzen  Niederschläge,  die  ich  nicht  näher  untersucht  habe ;  mit  salpeter¬ 
saurem  Blei  und  mit  Quecksilberchlorid  weisse  Fällungen;  mit  essig¬ 
saurem  Blei  eine  gelbe  Fällung,  welche  in  einem  Ueberschuss  von  essig- 
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saurem  Blei  sich  löst.  Merkwürdiger  Weise  gibt  die  Lösung  des  sulfo- 
carbazinsauren  Dimethylhydrazins  in  Natronlauge  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  keinen  Niederschlag,  obwohl  Fischer  durch  diese  Reac- 
tion1)  aus  dem  phenylsulfocarbazinsauren  Salz  die  freie  Phenylsulfo- 
carbazinsäure  isolirt  hat. 

Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  Dimethylhydrazin. 

Fischer  hat  den  Versuch  gemacht,  durch  Reduction  der  Nitroso- 
derivate  der  Hydrazinharnstoffe  eine  Base  mit  drei  unter  einander  ver¬ 
bundenen  Stickstoffatomen  zu  gewinnen,  und  zwar  mit  dem  aus  Phenyl¬ 
hydrazin  dargestellten  Aethylphenylnitrososemicarbazid2)  und  mit  dem 
von  dem  secundären  Methylphenylhydrazin  derivirenden  Methyl- 
phenylnitrososemicarbazid3) .  Seine  Versuche  blieben  ohne  Erfolg,  indem 
jedesmal  bei  der  Reduction  die  Nitrosogruppe  abgespalten  und  der 
Harnstoff  wieder  regenerirt  wurde.  Es  war  nun  die  Frage,  ob  die  Ge¬ 
winnung  einer  solchen  Base  durch  die  Einwirkung  von  Alkylhaloiden 
auf  das  Dimethylhydrazin  zu  erzielen  wäre.  Zwar  hatte  Fischer  bei  der 
Einwirkung  von  Jodaethyl  und  Bromaethyl  auf  Methylphenylhydrazin 
und  von  Jodaethyl  auf  Diaethylhydrazin  nur  Azonium Verbindungen 
isolirt,  indem  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

(C2H5)2 

(C2H6)2  =  N— NH2  +  C2H5J  /  C2H5yN — NH2 

J 

verlief.  Die  Möglichkeit  blieb  dennoch,  dass  neben  der  Azonium  Verbin¬ 
dung  des  Dimethylhydrazins  ein  tertiäres  Hydrazin  entstehen  könnte 
nach  der  Gleichung: 

(CH3)2  -  N-NH2  +  C2H5J  /  (CH3)2  =  N-N-C2H5-H  •  HJ. 

Ich  habe  desshalb  mit  Dimethylhydrazin  die  Versuche  zur  Ein¬ 
führung  eines  dritten  Alkylrestes  in  die  Amidogruppe  des  Hydrazins 
wieder  unternommen.  In  der  That  scheint  diese  Annahme  nach  meinen 
Erfahrungen  über  die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  gerechtfertigt  zu 
sein,  da  hier  geringe  Mengen  einer  Base  erhalten  wurden,  welche  die 
Eigenschaften  eines  tertiären  Hydrazins  besitzt.  Das  Hauptproduct 
bei  allen  Versuchen  bestand  aus  Azoniumverbindungen. 

Einwirkung  von  Jodaethyl. 

Die  Base  und  Jodaethyl  wirken  sehr  heftig  auf  einander  ein.  Ver¬ 
dünnt  man  das  Gemisch  mit  Alkohol,  so  verläuft  die  Reaction  ruhig.  Es 

b  kiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  114.  (5.  239.) 

2)  Riebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  111.  (S.  236.) 

3)  kiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  165.  (5.  273.) 
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ist  mir  nicht  gelungen,  die  gesuchte  tertiäre  Base  aus  dem  Gemisch  zu  iso- 
liren.  Die  gebildeten  Salze  wurden  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  so  gewonnene  Product  zeigt  die  Eigenschaften  einer 
Azoniumverbindung.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen  Prismen.  In  Wasser 
und  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Es  zerfliesst 
schnell  an  der  Luft  und  reagirt  neutral.  Mit  Silberoxyd  geschüttelt  ent¬ 
steht  das  stark  alkalisch  reagirende  Hydroxyd  nach  der  Gleichung: 

/(CH*)2  \2  /(CH»)2  Y 

C2H5^N — NH2  +  Ag20  +  H20  =  C2H5^N — NH2  +  Ag2J2  . 

\  j  /  \  oh  / 

Einwirkung  von  Chloraethyl  und  von  Bromaethyl. 

Es  wurden  Versuche  mit  Chloraethyl  (nach  der  Methode  von 
Groves1)  frisch  bereitet)  und  mit  reinem  Bromaethyl  gemacht.  5  g 
Base  und  die  berechnete  Menge  Alkylhaloids  wurden  mit  dem  gleichen  Ge¬ 
wicht  Alkohol  verdünnt,  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  auf  100°  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  Kalilauge  versetzt  und  destillirt.  Das  Destillat  enthielt  Spuren  von 
einer  Base,  welche  mit  Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Natron  be¬ 
handelt  den  charakteristischen  Nitrosamingeruch  gab.  Es  schied  sich 
eine  ölige  Schicht  von  der  Kalilauge  im  Destillationskolben  ab,  welche 
aufgehoben  und  gereinigt  wurde,  und  die  Reactionen  der  Azonium- 
verbindungen  zeigte.  Der  Verlauf  der  Reaction  und  das  Ergebnis  der¬ 
selben  waren  bei  der  Einwirkung  von  Bromaethyl  und  von  Chloraethyl 
ganz  gleich.  Etwas  verschieden  fielen  die  Versuche  mit  Benzylchlorid  aus. 

Einwirkung  von  Benzylchlorid. 

5  g  Hydrazin,  5  g  Benzylchlorid  und  10  g  Alkohol  wurden  in  ein 
Rohr  eingeschmolzen  und  sechs  Stunden  im  Wasserbad  auf  100°  erhitzt. 
Der  alkalisch  reagirende  Inhalt  wurde  mit  HCl  angesäuert  und  der 
Alkohol  verdunstet;  darauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Natronlauge  übersättigt  und  wiederholt  mit  Aether  extrahirt.  Nach 
Verdunsten  des  Aethers  blieben  einige  Tropfen  einer  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit  zurück,  welche  Fehling’sche  Lösung  nicht  mehr  reducirt. 
Diese  Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung 
gibt  mit  Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Natron  behandelt  den  Ni¬ 
trosamingeruch.  Beim  Versetzen  der  Base  mit  einer  concentrirten  alko¬ 
holischen  Lösung  von  Oxalsäure  fällt,  auf  Zusatz  von  Aether,  ein  Nieder¬ 
schlag  langsam  aus ;  dieses  Salz  krystallisirt  in  gelblichen,  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich;  es  reagirt  sauer. 


x)  Riebigs  Ann.  d.  Chem.  174,  372. 
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Die  Menge  des  Salzes  reichte  leider  nicht  zu  einer  Analyse.  Ich 
glaube  mich  dennoch  nach  den  angegebenen  Reactionen  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dass  man  es  hier  mit  einer  tertiären  Base  zu  thun  hat,  welche 
wahrscheinlich  die  Formel  (CH3)2  =  N— NH— C6H5CH2  besitzt  und 
demnach  mit  dem  Namen  Dimethylbenzylhydrazin  zu  bezeichnen  wäre. 
Die  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  von  Natriumsalz 
gereinigte  Azoniumverbindung  gibt  mit  Platinchlorid  ein  schlecht 
krystallisirendes  Doppelsalz,  welches  ich  nicht  weiter  untersucht  habe. 

Von  den  mit  obigen  Reagentien  entstehenden  Azoniumverbindungen 
habe  ich  nur  das  Aethyldimethylazoniumbromid  näher  untersucht.  Das 
mit  Kali  verunreinigte  Salz  wurde  mit  Salzsäure  eingedampft,  mit  ein 
wenig  Alkohol,  zur  Trennung  von  Chlorkalium,  angerührt  und  filtrirt. 
Es  wurde  mit  Platinchlorid  gefällt;  das  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Doppelsalz  gab  folgende  Zahlen: 

0,5813  s  gaben  0,1936  s  Pt. 

Ber.  Pt  33,55.  Gef.  Pt  33,30, 

der  Formel  PtCl6C8N4H26  entsprechend. 

Reduction  des  Di methylaethyl  -  Azoniumbromids. 

Die  Bildung  der  Azoniumsalze  und  das  Verhalten  derselben  gegen 
Reductionsmittel  bieten  Reactionen,  welche  interessant  für  das  Studium 
der  Structur  der  Ammonium  Verbindungen  sind. 

Die  secundären  Hydrazine  verbinden  sich  mit  den  Alkylhalogenen 
und  bilden  die  Azoniumkörper.  Für  die  Structurformel 

C2H5\  tv/NH2 
(C2H5)2^  M 

welche  aus  der  Bildung  der  Verbindung  resultirt,  brachte  das  Verhalten 
des  Triaethylazoniumjodids  gegen  Reductionsmittel  einen  neuen  Beweis. 
Das  Jodid  wurde  glatt  in  Triaethylamin,  Ammoniak  und  Jodwasserstoff¬ 
säure  gespalten.  Die  Bildung  des  Triaethylamins  kann  man  einfach  nur 
durch  die  Annahme  erklären,  ,,dass  auch  das  dritte  vom  Jodaethyl  her¬ 
rührende  Aethyl  bereits  wie  die  beiden  andern  Aethylgruppen  in  dem 
Jodid  mit  dem  einen  Stickstoffatom  in  Verbindung  steht“1). 

Genau  wie  das  Triaethylazoniumjodid  verhält  sich  das  Dimethyl- 
aethylazoniumbromid. 

Bei  längerem  Erhitzen  am  Wasserbad  mit  Zinkstaub  und  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  wird  das  Bromid  in  Dimethylaethylamin,  Am¬ 
moniak  und  Bromwasserstoffsäure  gespalten,  nach  der  Gleichung: 

(CH3)2 

C2H5^N-NH2  +  H2  /  (CH3)2  =  N-C2H5  -f  NH3  +  HBr . 

Br 


b  Fischer,  Riebigs  Ann.  d.  Chern.  199,  318.  (S.  311) 
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Zum  Nachweis  der  beiden  Basen  wurde  die  Flüssigkeit  nach  Ab- 
filtrirung  des  Zinkstaubs  mit  Kalilauge  destillirt,  das  Destillat  in  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  aufgef angen  und  mit  PtCl4  eingedampft ;  die  erkaltete 
Salzmasse  wurde  mit  75%  Alkohol  ausgezogen;  es  blieb  Platinsalmiak 
zurück,  welchen  ich  zur  Analyse  aus  Wasser  umkrvstallisirt  habe. 

0,6125  s  gaben  0,2686  s  Pt. 

Ber.  Pt  44,2.  Gef.  Pt  43,9. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
90proc.  Alkohol  aufgenommen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  enthielt  nur 
die  Platinverbindung  des  Dimethylaethylamins,  welche  nach  Aus¬ 
fällung  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  folgende  Zahlen  gab : 

0,5333  s  gaben  0,1869  £  Pt. 

Ber.  Pt  35,3.  Gef.  Pt  35,1, 

der  Formel  PtCl6C8N* 2H24  entsprechend. 

Säure -Amide  des  Dimethylhydrazins. 

In  den  Hydrazinen  können  ein  oder  zwei  Wasserstof fatome  durch 
Säurereste  ersetzt  werden  unter  Bildung  amidartiger  Körper.  Ich  habe 
nur  die  bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäureäther  entstehende  Ver¬ 
bindung  untersucht,  da  es  von  Interesse  war,  das  Verhalten  der  secundä- 
ren  Hydrazine,  die  auf  der  einen  Seite  eine  primäre,  auf  der  andern  eine 
tertiäre  Gruppe  haben,  gegen  dieses  Reagens  zu  beobachten.  Die 
Hofmann’sche  Trennung  der  Amine1)  beruht  bekanntlich  darauf,  dass 
die  primären  Amine  bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäureäther  Diamide 
der  Oxalsäure  und  die  secundären  Oxaminsäureäther  geben. 

Die  primären  Hydrazine  verhalten  sich  wie  die  primären  Amine2). 
Das  secundäre  Dimethylhydrazin  liefert  nach  meinem  Beobachten 
gleichzeitig  ein  Diamid,  welches  dem  Oxamid  analog  zusammengesetzt 
ist,  und  eine  in  Wasser  unlösliche  ätherartige  Verbindung,  welche  viel¬ 
leicht  als  Dimethylhydrazinoxaminsäure- Aether  aufzufassen  ist.  Ich 
habe  sie  nicht  näher  untersucht. 


Oxalyltetramethylhydrazin. 


co-nh-n<ot 

CO- NH-N<® 


Oxalsäureäther  und  die  Base  in  der  Kälte  zusammengebracht 
erwärmen  sich  langsam,  aber  es  scheiden  sich  wenig  Krystalle  aus. 
Bei  längerem  Erwärmen  am  Rückflusskühler  bei  90°  erstarrt  das  Ge¬ 
misch  zu  einer  krystallinischen  Masse;  diese  wurde  mit  Aether  ge- 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  3,  776. 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  131;  199,  297.  (S.  249  u.  297.) 
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waschen,  in  heissein  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  ausgefällt.  Die 
Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Oxazids  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,2031  g  gaben  0,3070  CO2  und  0,1578  s  HsO;  —  0,1892  g  gaben  56  ccm 
N  bei  21°  und  715  mm.  —  II.  0,2313  g  gaben  0,3493  CO2  und  0,1784  g  H20;  — 
0,2349  g  gaben  71,1  ccm  N  bei  25°  und  720  mm. 

Ber.  C  41,38,  H  8,04,  N  32,18. 

Gef.  „  41,2,  41,19,  „  8,63,  8,56,  „  31,65,  31,9. 

In  Zusammensetzung  und  Bildungsweise  ist  das  Oxazid  dem 
Oxamid  analog.  Bs  krystallisirt  in  weissen  Blättchen  und  schmilzt  bei 
27°,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  und  in  Aether  un¬ 
löslich.  In  der  Wärme  wird  es  von  ammoniakalischem  Silber  nitrat 
oxydirt.  Beim  Versetzen  der  schwefelsauren  Lösung  des  Oxazids  mit 
salpetrigsaurem  Natron  wird  es  zersetzt  ohne  Bildung  eines  Nitroso- 
körpers.  Die  Verbindung  unterscheidet  sich  durch  diese  Reaction  von 
dem  Oxalylderivat  des  Monoaethylhydrazins,  welches  nach  Fischer1) 
einen  schön  krystallisirten  Nitrosokörper  liefert. 

Dimethylhydrazi  ns  ulfonsaures  Kali. 

Die  primären  Hydrazine  liefern  mit  pyroschwefelsaurem  Kali  nach 
Fischer2)  sulfonsaure  Salze  von  der  allgemeinen  Formel:  R— NH 
=  NH— S03K,  welche  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in  die 
entsprechenden  diazosulfonsauren  Salze  von  der  Formel:  R— N 
=  N— SOsK  übergehen.  Bs  schien  von  Interesse,  Sulfonsäuren  von  se- 
cundären  Hydrazinen  zu  untersuchen.  In  der  That  bildet  das  Dimethyl- 
hydrazin  mit  pyroschwefelsaurem  Kali  ebenfalls  ein  sulfonsaures  Salz. 

Zu  5  g  fein  gepulvertem,  frisch  bereitetem  Kaliumpyrosulfat  gibt 
man  1  g  Hydrazin  allmählich  unter  Umrühren  zu  und  erhitzt  die 
Mischung  eine  halbe  Stunde  auf  80—100°.  Man  zerkleinert  die  erkaltete 
Schmelze,  gibt  15  g  Wasser  und  5  g  doppeltkohlensaures  Kali  allmählich 
dazu  und  erhitzt  langsam  bis  nahe  zum  Sieden.  Sobald  die  C02-Bnt- 
wickelung  beendigt  ist,  wird  das  Gemisch  im  Vacuum  bei  60—70°  bis 
fast  zur  Trockene  verdampft.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit 
siedendem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Alkohol  grösstentheils  verdunstet. 

Aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
zum  Theil  aus ;  durch  Zusatz  von  Aether  wird  es  vollständig  ausgefällt. 
Man  krystallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol  um  zur  Bntfernung  beige¬ 
mengten  Kaliumsulfats.  Die  Analyse  gab  folgende,  der  Formel 
(CH3)2  ==  N— NH— S03K  entsprechende  Zahlen: 

0,2104  8  gaben  30  ccm  N  bei  22°  und  716  mm.  —  0,2413  8  gaben  0,1192  S04K2. 
—  0,2419  g  gaben  0,3093  SO*Ba. 

Ber.  N  15,72,  K  21,95,  S  17,9. 

_____  Gef.  „  15,2,  „  22,13,  „  17,5. 

x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  298.  (5.  297.) 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  98;  199,  302.  (55.  226  u.  300.) 
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Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  wurde  das  gewogene  Salz 
mit  concentrirter  Salzsäure  abgedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und 
mit  Chlorbaryum  gefällt.  Die  hydrazinsulfonsauren  Salze  werden  beim 
Erwärmen  mit  Säuren  in  Hydrazin  und  primäres  Kaliumsulfat  gespalten, 
nach  der  Gleichung: 

(CH3)2  =  N— NH— S03K  +  H20  //  (CH3)2  =  N-NH2  +  S04KH  . 

Diese  Reaction  ist  von  Fischer1)  bei  den  Phenyl-  und  Aethyl- 
verbindungen  gefunden  und  untersucht  worden.  Das  sulfonsaure  Salz 
krystallisirt  in  glänzenden,  weichen  Blättchen.  Es  ist  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwerer  löslich  und  in  Aether  unlöslich.  Es  wird  weder 
durch  Fehling  ’sche  Eösung  noch  Quecksilberoxyd  oxydirt  Durch 
diese  Beständigkeit  unterscheidet  sich  das  Salz  wesentlich  von  den 
Salzen  der  primären  Hydrazine,  welcher  Unterschied  von  vorn  herein 
durch  seine  Constitution  zu  erwarten  war. 

Dimethylhydrazin  und  Kohlensäure. 

.  Die  Base  absorbirt  trockene  Kohlensäure  und  erstarrt  zu  einer 
weissen  krystalünischen  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  in  Aether  unlöslich  ist.  Das  Salz  reagirt  schwach  alkalisch,  zer- 
fliesst  rasch  an  der  Duft  und  auch  im  Vacuum ;  ich  habe  es  desshalb  nicht 
analysirt;  jedenfalls  ist  es  dem  von  Fischer  analysirten  phenylcarbazin- 
sauren  Phenylhydrazin  analog,  besitzt  die  Formel:  (CH3)2— N— NH— CO 
•  O  •  N2H3(CH3)2  und  wäre  mit  dem  Namen  dimethylcarbazinsaures 
Dimethylhydrazin  zu  bezeichnen. 

Oxydation  des  Dimethylhydrazins. 

Die  primären  und  secundären  Hydrazine  sind  leicht  neben  einander 
durch  ihr  Verhalten  zu  oxydirenden  Körpern  zu  erkennen.  Eine  alkalische 
Eösung  eines  primären  Hydrazins  reducirt  Fehling  'sehe  Eösung 
schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  Stickstoff.  Quecksilber¬ 
oxyd  wirkt  ebenso.  Bei  den  secundären  Hydrazinen  wird  Fehlin  g- 
sche  Eösung  erst  in  der  Wärme  reducirt,  auch  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff  und  Bildung  des  betreffenden  secundären  Amins.  Durch  die 
Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  entstehen  dagegen  hier 
die  sogenannten  Tetrazone,  nach  der  Gleichung: 

2  R2-N-NH2  -f-  O2  ^  R2— N— N  =  N— N— R2  +  2  H20  . 

Diese  Körper klasse  ist  zuerst  von  Fischer2)  bei  der  Oxydation 
des  Methylphenylhydrazins  entdeckt  worden.  Schon  damals  stellte 
Fischer  die  eben  angegebene  Formel  als  die  wahrscheinlichste  auf, 

x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  98;  199,  301.  (55.  226  u.  300.) 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  166.  (5.  273.) 
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obgleich  manches  für  die  Formel  R4N4H2  sprach.  Bei  der  Untersuchung 
des  Tetraaethyltetrazons  hat  Fi  scher  diese  Frage  endgültig  ent¬ 
schieden1),  indem  er  die  Tetrazonbildung  quantitativ  untersucht  hat. 
Aus  folgenden  Gleichungen  sieht  man,  dass  zur  Bildung  des  Körpers 
R4N4  doppelt  so  viel  Quecksilberoxyd  verbraucht  wird  als  zur  Bildung 
des  Körpers  R4N4H2  . 

I.  2  [(R)2  =  N2H2]  +20  =  R4N4  +  2  H20  . 

II.  2  [(R)2N2H2]  +  O  =  R4N4H2  +  H20  . 

Die  Bestimmung  des  verbrauchten  Ouecksilberoxyds  gab  Zahlen, 
nach  welchen  die  Formel  R4N4  die  richtige  ist. 

Das  Tetrazon  vom  Methylphenylhydrazin  verhält  sich  sehr  unbestän¬ 
dig  gegen  verdünnte  Säuren;  das  Tetraaethyltetrazon  ist  gegen  ver¬ 
dünnte  Säuren  in  der  Kälte  beständig  und  hat  stark  basische  Eigen¬ 
schaften.  Es  war  nun  von  Interesse  zu  erfahren,  ob  die  Beständigkeit 
bei  der  einfachsten  der  Tetrazonbasen,  dem  Tetramethyltetrazon,  eine 
noch  grössere  wäre.  In  der  That  ist  dieses  der  Fall.  Die  Aethylverbindung 
wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  ohne  sich  zu  verflüchtigen;  das  Tetra¬ 
methyltetrazon  ist  unzersetzt  destillirbar.  Von  dem  ersteren  waren  keine 
einfachen  Salze  krystallisirt  zu  erhalten;  das  letztere  liefert  ein  schön 
krystallisirendes  Pikrat.  In  ihren  sonstigen  Reactionen  sind  beide  Ver¬ 
bindungen  einander  analog. 

Zur  Darstellung  des  Tetramethyltetrazons  versetzt  man  eine  Lösung 
von  10  £  Hydrazin  in  60  S  Aether  allmählich  mit  einem  Ueberschusse 
von  Quecksilberoxyd,  bei  guter  Abkühlung.  Die  Oxydation  findet  ohne 
Gasentwicklung  statt.  Man  filtrirt  die  ätherische  Lösung  ab  und  wäscht 
den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  hinter¬ 
bleibt  das  Tetrazon  als  dunkelgefärbtes  Oel.  Um  Spuren  von  Wasser 
zu  entfernen,  lässt  man  es  24  Stunden  über  Kaliumcarbonat  stehen. 
Etwas  anhaftender  Aether  wurde  im  Vacuum  verdunstet  und  das  un¬ 
reine  Tetrazon  auf  dem  Wasserbad  im  Vacuum  destillirt.  Das  Destillat 
besteht  aus  reinem  Tetrazon  und  ist  ein  fast  farbloses  Oel  von  eigen- 
thümlichem,  lauchartigem  Geruch  und  stark  alkalischer  Reaction.  Es 
destillirt  unzersetzt  bei  130°;  etwas  stärker  erhitzt  explodirt  es;  daher  ist 
die  Destillation  im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  vorzuziehen.  Die  Ver¬ 
bindung  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  und  wird  durch 
Alkalien  aus  diesen  Lösungen  unverändert  wieder  abgeschieden;  ihre 
Salze  mit  Mineralsäuren  habe  ich  nicht  isoliren  können.  Mit  Goldchlorid 
und  mit  Platinchlorid  bildet  es  schlecht  krystallisirende  Doppelsalze. 
Beständiger  und  schöner  ist  das  Pikrat,  welches  sich  beim  Zusammen¬ 
bringen  von  dem  Tetrazon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrin- 


4)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  322.  (5.  313.) 
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säure  in  schönen  schwefelgelben  Prismen  ausscheidet.  Die  Analyse  der 
im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1946  g  gaben  50,2  ccm  N  bei  16°  und  716  —  II.  0,2011g  gaben 

52,5  ccm  N  bei  17°  und  718  mm 

Ber.  N  28,75.  Gef.  N  28,02,  28,58. 

Das  Tetramethyltetrazon- Pikrat:  (CH3)4N4  •  OH  •  C6H2(N02)3  ist 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Schnell  erhitzt  verpufft  es; 
mit  Wasser  erhitzt  entweicht  Stickstoff  und  der  Geruch  des  Ameisen¬ 
aldehyds  tritt  auf. 

Das  Tetrazon  fällt  als  starke  Base  viele  Salze  der  Schwefelmetalle 
aus  ihren  Lösungen;  ich  habe  keine  dieser  Verbindungen  näher  unter¬ 
sucht.  Es  reducirt  Silbernitrat  in  der  Kälte  unter  Bildung  eines  Silber¬ 
spiegels.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Tetrazon,  so  scheidet  sich  ein  dunkles  Oel  ab,  welches  eine  Verbindung 
von  Jod  mit  Tetrazon  ist  und  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  bald  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zersetzt. 

Kocht  man  das  Tetrazon  oder  seine  Salze  mit  verdünnten  Säuren, 
so  wird  es,  analog  den  anderen  Tetrazonen,  in  Dimethylamin,  Mono¬ 
methylamin,  Ameisenaldehyd  und  Stickstoff  gespalten,  nach  der 
Gleichung  : 

(CH3)4N4  +  H20  /  (CH3)2NH  +  CH3NH2  +  CH20  +  N2  . 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs,  welcher  bei  dieser  Zersetzung  gas¬ 
förmig  entweicht,  wurde  das  schön  krystallisirende  Tetrazonpikrat 
gewählt. 

Nachdem  ein  Kolben  zur  Hälfte  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt 
und  die  abgewogene  Salzmenge  hineingebracht  war,  wurde  die  Luft 
durch  einen  Kohlensäurestrom  verdrängt  und  die  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt.  Der  entweichende  Stick¬ 
stoff  wurde  über  Kalilauge  aufgefangen  und  gab  genau  die  von  obiger 
Gleichung  verlangten  Zahlen. 

0,5175  s  gaben  38,5  ccm  N  bei  17°  und  715  mm. 

Ber.  N  8,1.  Gef.  N  8,1. 

Zum  Nachweis  des  Ameisenaldehyds  wurde  die  restirende  Flüssig¬ 
keit  theilweise  destillirt.  Nach  Sättigung  des  Destillats  mit  Schwefel¬ 
wasserstoff  wurde  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  und  erwärmt. 

Polymerer  Methylsulfaldehyd  schied  sich  aus,  welcher  den  Schmelz¬ 
punkt  217°  zeigte.  Der  Schmelzpunkt  des  Sulfaldehyds  nach  Fittich 
ist  218°  C. 
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33.  Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen. 

Dritte  Abhandlung. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  212,  316  [1882]. 

(Eingelaufen  den  4.  April  1882.) 

I.  Sulfoharnstoffe  des  Phenylhydrazins;  von  Bmil  Fischer 

und  Bmil  Besthorn. 

Der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  Sulfoharnstoff  c13h14n4s, 
das  Diphenylsulfocarbazid1),  ist  durch  die  Neigung  ausgezeichnet,  sich 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  in  einen  Farbstoff  von  sehr 
merkwürdigen  ph}^sikalischen  Eigenschaften  zu  verwandeln.  Die  frü¬ 
heren  Analysen  des  letzteren  führten  übereinstimmend  zu  der  empiri¬ 
schen  Formel  C13H12N4S,  welche  indessen  zweifelhaft  blieb,  weil  sie  mit 
der  Bildungsweise  des  Körpers  in  Widerspruch  zu  stehen  schien.  Diese 
Frage  zu  entscheiden  und  die  Natur  des  Farbstoffs,  welcher  als  Re¬ 
präsentant  einer  grösseren  Klasse  von  Verbindungen  gelten  kann,  auf¬ 
zuklären,  war  der  nächste  Zweck  der  folgenden  Untersuchung.  Wir  sind 
dabei  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  Formel  C13H12N4S  in  der  That 
richtig  ist  und  dass  der  Körper  aus  dem  Diphenylsulfocarbazid  durch 
Umwandlung  einer  Hydrazingruppe  in  die  Azogruppe  entsteht. 

Um  diese  Beziehungen  anzudeuten  geben  wir  dem  Farbstoff  den 
Namen 

Diphenylsulfocarbazon. 

Kocht  man  fein  zerriebenes  Diphenylsulfocarbazid  10  bis  15  Minu¬ 
ten  mit  einer  mässig  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali, 
so  verschwindet  es  bis  auf  eine  geringe  Menge  eines  dunkeln  Harzes 
und  die  filtrirte  dunkelrothe  Flüssigkeit  scheidet  auf  Zusatz  von  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  das  Sulfocarbazon  in  blauschwarzen  Flocken  ab. 
Der  Niederschlag  enthält  in  der  Regel  noch  ein  anderes  Reactions- 
product,  welches  später  beschrieben  wird.  Um  dieses  zu  entfernen,  laugt 
man  die  von  der  Mutterlauge  befreite  Masse  mit  verdünnter  Natronlauge 
aus,  filtrirt  und  fällt  von  Neuem  mit  Schwefelsäure.  Zur  völligen  Reini¬ 
gung  wird  das  mit  Wasser  gewaschene  und  zwischen  Fliesspapier  ge- 


x)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  118.  (5.  240.) 
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presste  Product  in  warmem  Chloroform  gelöst  und  aus  der  durch  Ab¬ 
dampfen  concentrirten  Eösung  durch  Alkohol  gefällt. 

Zu  den  folgenden  Analysen  dienten  Präparate  verschiedener  Dar¬ 
stellung,  welche  mehrmals  in  der  gleichen  Weise  umkrystallisirt  und  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  waren. 


I.  0,2373  g  gaben  0,5301  C02  und  0,1035  HaO;  —  0,1983  g  gaben  38,5  ccm  N 
bei  10°  und  722  mm  Druck.  —  II.  0,2319  g  gaben  0,5170  C02  und  0,0987  H20.  — 
III.  0,2138  g  gaben  0,1988  BaS04. 

Ber.  C  60,93,  H  4,68,  N  21,87,  S  12,50. 

Gef.  „  60,92,  60,80,  „  4,84,  4,70,  „  22,07,  „  12,76. 


Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Sulfocarbazons  sind  früher 
ausführlich  genug  beschrieben.  Dasselbe  besitzt  den  ausgesprochenen 
Charakter  einer  Säure ;  seine  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alka¬ 
lischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  sämmtlich  dunkelroth  ge¬ 
färbt.  Ganz  verschieden  davon  verhält  sich  sonderbarer  Weise  das  Zinksalz. 

Wie  in  der  ersten  Abhandlung  angegeben,  wird  die  alkalische  Eö- 
sung  des  Sulfocarbazons  durch  Zinkstaub  in  der  Kälte  rasch  entfärbt, 
färbt  sich  jedoch  nach  Entfernung  des  Zinks  an  der  Luft  rasch  rothviolett 
und  scheidet  beim  Ansäuren  rothe  krystallinische  Flocken  ab.  Diese 
sind  nichts  anderes  als  eine  unlösliche  lackartige  Verbindung  des  Sulfo¬ 
carbazons  mit  Zinkoxyd.  Man  erhält  dieselbe  direct  beim  Vermischen 
einer  alkalischen  Eösung  des  Farbstoffs  mit  alkalischer  Zinklösung.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeit  geht  sofort  aus  dunkelroth  in  ein  prachtvolles 
rothviolett  über  und  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  oder  kalter  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  fällt  der  Zinklack  in  denselben  rothen  Flocken 
aus.  Die  Verbindung  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  sie  wird  dagegen  leicht 
von  warmem  Chloroform  mit  prächtig  roth violetter  Farbe  gelöst.  Aus 
dieser  Eösung  scheidet  sie  sich  bei  genügender  Concentration  auf  Zusatz 
von  Alkohol  in  feinen  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  dem  krystalli- 
sirten  Fuchsin  täuschend  ähnlich  sind.  Dieselben  besitzen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  2  C13H12N4S  •  ZnO  . 

I.  0,2125  g  gaben  0,4118  C02  und  0,0768  H20;  —  0,2129  g  gaben  35  ccm  N 
bei  8°  und  713  mm  Druck.  —  II.  0,2063  g  gaben  0,3980  C02  und  0,0720  H20.  — 
III.  0,2175  g  gaben  0,0577  ZnS04. 

C26H24N8S2ZnO. 

Ber.  C  52,59  H  4,04,  N  18,88,  Zn  10,99. 

Gef.  „  52,84,  52,59,  „  4,00,  3,87,  „  18,61,  „  10,71. 


Selbst verständhch  kann  man  die  Verbindung  auch  als  ein  nor¬ 
males  Zinksalz  mit  einem  Molecul  Krystallwasser  von  der  Formel 
(C13HuN4S)2Zn  -f-  H20  betrachten.  Die  directe  Bestimmung  des 
Wassers  war  indessen  nicht  auszuführen,  weil  die  Substanz  sich  schon 
beim  Erhitzen  auf  100°  langsam  unter  Veränderung  der  Farbe  und 
Entwicklung  eines  eigenthümlichen  Geruchs  zersetzt. 


350  Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazin  Verbindungen.  III. 

Das  Zinksalz  wird  von  heissem  Chloroform  ziemlich  leicht,  von 
Benzol  viel  schwerer  mit  purpurrother  Farbe  gelöst;  noch  leichter  wird 
es  von  verdünnten  Alkalien  mit  derselben  Farbe  auf  genommen,  wobei 
offenbar  ein  Zinkalkali-Doppelsalz  entsteht.  Versetzt  man  diese  alkalische 
Eösung  in  der  Wärme  mit  starker  Salzsäure,  so  scheidet  sich  der  freie 
Farbstoff  ab.  Dieselbe  Zersetzung  findet  beim  Erwärmen  des  trockenen 
Zinksalzes  mit  starken  Säuren  statt. 

Ebenfalls  unlöslich  in  Wasser  sind  die  Verbindungen  des  Sulfo- 
carbazons  mit  Silber,  Quecksilber  und  Blei.  Versetzt  man  eine  alkalische 
Eösung  des  Farbstoffs  mit  ammoniakalischer  Silberlösung,  so  entsteht 
ein  braunvioletter  Niederschlag,  welcher  zum  Unterschied  von  der  Zink¬ 
verbindung  ganz  unlöslich  in  Alkalien  und  Chloroform  ist  und  selbst 
von  Salzsäure  nur  schwierig  zersetzt  wird.  Ganz  ähnlich  verhält  sich 
die  Verbindung  mit  Quecksilberoxydul;  dagegen  ist  der  rothbraune 
Niederschlag,  welchen  Quecksilberoxydsalze  in  der  alkalischen  Farb¬ 
stoff  lösung  erzeugen,  in  Chloroform  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
löslich. 

Alkalische  Eösungen  von  Aluminium-,  Chrom-  und  Zinnoxyd 
rufen  in  der  Farbstoff  lösung  keine  Veränderung  hervor.  Durch  Bleioxyd 
entsteht  dagegen  ein  rothbrauner  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  un¬ 
löslich  ist,  von  heisser  Alkalilauge  aber  ziemlich  leicht  mit  rother  Farbe 
auf  genommen  wird. 

Das  Diphenylsulfocarbazon  hat  nach  den  übereinstimmenden 
Analysen  der  Verbindung  selbst  und  des  Zinksalzes  unzweifelhaft  die 
Zusammensetzung  C13H12N4S  ,  enthält  mithin  zwei  Atome  Wasserstoff 
weniger  als  das  Sulfocarbazid.  Seine  Entstehung  aus  dem  letzteren  ist 
mithin  auf  einen  Oxydationsvorgang  zurückzuführen. 

Die  nähere  Untersuchung  der  Reaction  hat  in  der  That  ergeben, 
dass  die  Wirkung  des  Alkalis  auf  das  Diphenylsulfocarbazid  eine  gleich¬ 
zeitige  Oxydation  und  Reduction  zur  Folge  hat,  dass  mithin  der  Vorgang 
der  Zersetzung  von  Aldehyden  in  Säure  und  Alkohol  zu  vergleichen  ist. 

Während  ein  Theil  des  Diphenylsulfocarbazids  unter  Wasserstoff¬ 
verlust  in  den  Farbstoff  übergeht,  zerfällt  ein  zweiter  Theil  durch  Wasser¬ 
stoffaufnahme  in  Anilin  und  eine  Verbindung  C7H9N3S  ,  welche  später 
ausführlich  behandelt  werden  soll. 

Die  letzte  V erbindung  fällt  zum  Theil  beim  Ansäuern  der  alkalischen 
Eösung  des  Diphenylsulfocarbazids  mit  dem  Farbstoff  zusammen  aus 
und  bleibt  beim  Ausziehen  des  Niederschlags  mit  wässrigem  Alkali 
zurück.  Ein  anderer  Theil  derselben  Verbindung  findet  sich  in  der 
sauren  alkoholischen  Mutterlauge.  Die  letztere  enthält  auch  das  Anilin, 
welches  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  durch  Aether  extrahirt 
werden  kann. 
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Die  Spaltung  des  Diphenylsulfocarbazids  durch  Alkalien  ist  hiernach 
in  folgender  Weise  zu  formuliren: 

2  c13hi4n4s  =  c13h12n4s  +  c6h,n  +  c,h,n3s 

Sulfocarbazon ;  Anilin. 

Die  Entstehung  des  Diphenylsulfocarbazons  wird  dadurch  leicht 
verständlich  und  seine  Beziehungen  zu  dem  Sulfocarbazid  gestalten 
sich  so  einfach,  dass  die  Beurtheilung  der  Constitution  beider  Ver¬ 
bindungen  kaum  mehr  Schwierigkeiten  bietet. 

Wie  von  dem  Einen1)  von  uns  früher  experimentell  nachgewiesen 
wurde,  ist  bei  den  gewöhnlichen  Harnstoffen  des  Phenylhydrazins  der 
Harnstoffrest  mit  dem  äusseren  Gliede  der  Stickstoff  kette  verbunden. 

Ueberträgt  man  diese  Anschauung  auf  die  Sulfoharnstoffe  der 
Hydrazine,  so  würde  das  Diphenylsulfocarbazid  die  Formel: 

p^/NH — NH — C6H5 

lö\nh-nh-c6h5 

erhalten.  Die  Umwandlung  der  Verbindung  in  das  Sulfocarbazon 
müsste  dann  durch  Oxydation  einer  Hydrazingruppe  erfolgen  und  man 
gelangte  so  für  die  zweite  Verbindung  zu  der  Formel: 

pq/N  ==  N — C6H5 
°\NH— NH— C6H5  ‘ 

In  der  That  erklärt  dieses  Schema  nicht  allein  die  Büdung  des 
Diphenylsulfocarbazons,  sondern  es  giebt  auch  ein  anschauliches  Bild 
für  alle  bisher  untersuchten  Veränderungen  und  Spaltungen  desselben. 

Oxydation  des  Diphenylsulfocarbazons. 

Wie  aus  der  vorigen  Formel  ersichtlich,  enthält  das  Sulfocarbazon 
noch  eine  Hy dr azingruppe.  Dieselbe  lässt  sich  ebenfalls  durch  weiter¬ 
gehende  Oxydation  in  die  Azogruppe  umwandeln  und  es  resultirt  eine 
Verbindung,  welcher  wir  die  Formel: 

q/N  =  N — C6H5 
XN  =  N — C6H5 

und  den  Namen  Dipüenylsulfocarbodiazon  geben. 

Erwärmt  man  die  Lösung  des  Sulfocarbazons  in  alkoholischem 
Kali  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  unter  öfterem  Umschütteln  Mangan- 
superoxydhydrat  zu,  so  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bald  aus  dunkel- 
roth  in  hellroth  über.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  die  Lösung 
filtrirt.  Beim  Erkalten  derselben  scheidet  sich  der  in  Lösung  gebliebene 
Theil  des  Oxydationsproductes  in  kleinen  rothen  Nadeln  ab;  der  Rest 
desselben  ist  dem  Braunstein  beigemengt  und  wird  durch  Auskochen  mit 

x)  Fiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  113.  (S.  237.) 
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Alkohol  daraus  gewonnen.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  des 
Rohproducts  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  rein. 

Für  die  Analyse  wurde  dieselbe  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

0,1850  g  gaben  0,4173  C02  und  0,0711  HaO.  —  0,1708  g  gaben  35  ccm  N 
bei  20°  und  717  mm  Druck. 

C13H10N4S.  Ber.  C  61,41,  H  3,93,  N  22,04,  S  12,59. 

Gef.  „  61,51,  „  4,27,  „  22,08. 

Das  Sulfocarbodiazon  besitzt  zum  Unterschied  von  dem  Sulfo- 
carbazon  keine  sauren  Eigenschaften,  offenbar,  weil  es  keinen  Imid- 
wasserstoff  mehr  enthält.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien,  schwer  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  verpufft  es  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Durch  vor¬ 
sichtige  Reduction  lässt  sich  die  Verbindung  in  den  Farbstoff  zurück¬ 
verwandeln.  VersÄt  man  nämlich  ihre  alkoholische  Lösung  mit 
Natronlauge  und  wenig  Zinkstaub,  so  zeigt  sich  beim  gelinden  Erwärmen 
die  prächtige  Purpurfärbung  des  Farbstoffzinksalzes.  Bei  längerer  Ein¬ 
wirkung  des  Reductionsmittels  verschwindet  dieselbe  wieder,  weil  der 
Farbstoff  unter  diesen  Bedingungen  eine  weitere  Veränderung  erleidet. 

Reduction  des  Diphenylsulfocarbazons. 

Versetzt  man  die  dunkelrothe  Lösung  des  Farbstoffs  in  verdünnter 
Natronlauge  in  der  Kälte  mit  Zinkstaub,  so  färbt  sie  sich  zunächst  durch 
Bildung  des  Zinkalkali-Doppelsalzes  prächtig  roth violett.  Ist  die  Menge 
des  Zinkstaubs  nicht  zu  klein,  so  verschwindet  die  Farbe  beim  Um¬ 
schütteln  vollständig,  erscheint  jedoch  sofort  wieder,  wo  die  Flüssigkeit 
mit  der  Luft  in  Berührung  kommt. 

Zur  Isolirung  des  Reductionsproducts  wurde  die  farblose  Lösung 
direct  in  verdünnte  Essigsäure  hineinfiltrirt.  Es  entstand  dabei  ein 
schwach  roth  gefärbter  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  alle  Eigenschaften  des  Diphenyl- 
sulfocarbazids  zeigte.  Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet. 

0,1840  g  gaben  34,5  ccm  N  bei  4°  und  718  mm  Druck. 

Ci3Hi4N4S.  Ber.  N  21,70.  Gef.  N  21,75. 

Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Ci3H12N4S  +  H2  =  C13H14N4S 
und  ist  bei  beschleunigter  Operation  fast  quantitativ. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  der  Vorgang  bei  höherer  Temperatur. 

Erwärmt  man  die  entfärbte  alkalische  Flüssigkeit  sammt  dem  Zink¬ 
staub  auf  dem  Wasserbad,  so  verliert  sie  nach  einiger  Zeit  die  Fähigkeit, 
sich  an  der  Luft  wieder  zu  färben.  Die  alkalische  Lösung  enthält  jetzt 
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keine  Spur  von  Diphenylsulfocarbazid  mehr,  sondern  nur  Anilin  und 
denselben  Körper  C7H9N3S  ,  welcher  auch,  wie  früher  erwähnt,  bei  der 
Darstellung  des  Farbstoffs  als  Nebenproduct  entsteht.  Führt  man  die 
Reduction  mit  Natron  und  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  aus,  so 
bleibt  die  Verbindung  in  der  Wärme  gelöst  und  scheidet  sich  nach  Ent¬ 
fernung  des  Zinkstaubs  durch  Filtration  beim  Erkalten  in  schwach  ge¬ 
färbten  Nadeln  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  wird 
dieselbe  in  rein  weissen  kleinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  200  bis  201° 
erhalten,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gaben. 

I.  0,2002  g  gaben  0,3720  C02  und  0,0988  HaO;  —  0,1990  g  gaben  46  ccm  N 
bei  17°  und  716  mm  Druck.  —  II.  0,2069  g  gaben  0,2958  BaS04. 

C7H9N3S.  Ber.  C  50,29,  H  5,38,  N  25,15,  S  19,16. 

Gef.  „  50,64.  „  5,44,  „  25,24,  „  19,62. 

Die  Verbindung  ist  nach  ihrem  gesammten  Verhalten  unzweifelhaft 
ein  gemischter  Sulfoharnstoff  des  Phenylhydrazins  und  des  Ammoniaks ; 
wir  geben  ihr  deshalb  die  Formel: 

pq/NH — NH— C6H5 

,  ,  '  \NH2 

und  den  Namen 

Phenylsulfosemicarbazid. 

Wie  vorher  angegeben  bildet  sich  dieser  Körper  beim  Erwärmen 
des  Diphenylsulfocarbazids  mit  alkoholischem  oder  wässerigem  Alkali 
neben  Anilin  und  Diphenylsulfocarbazon  nach  der  Gleichung: 

2  C13H14N4S  =  C13H12N4S  +  C6H7N  +  C7H9N3S  . 

Ferner  entsteht  er  bei  der  Behandlung  des  Sulfocarbazons  mit 
Alkali  und  Zinkstaub  in  der  Wärme.  Im  letzteren  Falle  entsteht  zunächst 
Diphenylsulfocarbazid  und  dieses  könnte  direct  durch  den  nascirenden 
Wasserstoff  in  Anilin  und  Phenylsulfosemicarbazid  gespalten  werden 
nach  der  Gleichung: 

c13h14n4s  +  h2  =  c7h9n3s  +  c6h7n  . 

Man  kann  sich  jedoch  den  Vorgang  auch  so  erklären,  dass  das 
Diphenylsulfocarbazid  durch  das  Alkali  allein  in  der  bekannten  Weise 
theils  in  Atnlin  und  Sulfosemicarbazid  gespalten,  theils  zu  Sulfocarbazon 
oxydirt  wird.  Das  letztere  wird  selbstverständlich  durch  den  Zinkstaub 
wieder  zu  Sulfocarbazid  reducirt  und  das  Wechselspiel  wiederholt  sich, 
bis  die  ganze  Masse  in  Anilin  und  Phenylsulfosemicarbazid  umgewan¬ 
delt  ist. 

Schliesslich  lässt  sich  das  Phenylsulfosemicarbazid  noch  direct  aus 
Phenylhydrazin  mit  Hülfe  von  Rhodanwasserstoff  säure  gewinnen. 

vSchüttelt  man  die  Base  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Rhodan¬ 
wasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  das  schwerlösliche  Rhodanat  in  farb- 
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losen  Blättchen  ab.  Wird  das  trockene  Salz  im  Oelbad  auf  160  bis  170° 
erhitzt,  so  findet  eine  lebhafte  Ammoniakentwicklung  statt.  Nach 
Beendigung  derselben  erstarrt  die  Schmelze  beim  Erkalten  krystallinisch 
und  beim  Auslaugen  mit  kaltem  Wasser  bleibt  fast  reines  Phenylsulfo- 
semicarbazid  zurück. 

Viel  glatter  erfolgt  dieselbe  Reaction  beim  Erhitzen  von  salz¬ 
saurem  Phenylhydrazin  und  Rhodanammonium  in  alkoholischer  Lösung. 
Wir  haben  auf  diese  Beobachtung  eine  Darstellungsmethode  des  Phenyl- 
sulfosemicarbazids  begründet,  welche  in  Bezug  auf  Ausbeute  und  Be¬ 
quemlichkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt.  Dieselbe  ist  im  Wesent¬ 
lichen  der  von  Clermont1)  gegebenen  Vorschrift  zur  Gewinnung  von 
Monophenylsulfoharnstoff  nachgebildet.  Gleiche  Theile  salzsaures 
Phenylhydrazin  und  Rhodanammonium  werden  mit  der  zweieinhalb¬ 
fachen  Menge  absolutem  Alkohol  zwölf  Stunden  am  Rückflusskühler 
auf  dem  Wasserbade  gekocht  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  zwölf  Stunden 
der  Krystallisation  überlassen.  Die  Krystallmasse  ist  ein  Gemenge  von 
Salmiak  und  Phenylsulfosemicarbazid.  Man  filtrirt,  laugt  den  Salmiak 
mit  kaltem  Wasser  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  ein-  bis  zweimal 
aus  siedendem  Alkohol  um.  Aus  70  Theilen  salzsaurem  Phenylhydrazin 
erhält  man  auf  diese  Weise  etwa  50  Theile  Sulfoharnstoff. 

Das  Phenylsulfosemicarbazid  schmilzt  bei  200  bis  201°  unter  be¬ 
ginnender  Zersetzung;  es  ist  schwerlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform,  viel  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  besitzt  einen  ausserordentlich  anhaftenden  bitteren  Geschmack. 
Aus  warmem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  beim  langsamen  Er¬ 
kalten  in  schön  ausgebildeten  Prismen,  über  deren  Form  uns  Herr 
Professor  Haushofer  folgende  Mittheilung  machte: 

Phenylsulfosemicarbazid. 

Monoklin.  Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =  2,6028  :  1  :  1,4714  ,  ß  — 
83°49'.  Beobachtete  Flächen:  OP  (c),  P  (o),  ooRoo  (a),  2Poo  (r),  2  P  (n) ; 
prismatisch  nach  der  Orthodiagonale,  stets  nur  an  einem  Ende  ausge¬ 
bildet.  Die  Pyramide  o  erscheint  oft  nur  in  einer  einzigen  Fläche  und 
giebt  dadurch  den  Krystallen  einen  asymmetrischen  Habitus2). 

Gegen  Säuren  verhält  sich  die  Verbindung  indifferent;  mit  ver¬ 
dünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  kann  sie  ohne  Veränderung  gekocht 
werden.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  sie  beim  Erwärmen  leicht 
gelöst  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  gut  krystallisirtes  Salz  ab, 
welches  jedoch  schon  durch  Wasser  unter  Rückbüdung  von  Sulfo- 

q  Jahresber.  f.  Chem.  18T6,  758. 

2)  Die  genaue  Beschreibung  mit  den  Winkelmessungen  siehe  Groth's  Zeit¬ 
schrift  für  Rrystallographie. 
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harnstoff  zersetzt  wird.  Mit  Quecksilberchlorid  und  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  giebt  die  wässerige  Iyösung  der  Verbindung  weisse 
Niederschläge,  welche  schon  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  schwarz 
werden.  Bisenchlorid  oxydirt  die  Substanz  unter  Abscheidung  von 
Schwefel. 

Bine  interessante  Veränderung  erleidet  das  Phenylsulfosemi- 
carbazid  durch  starke  Salzsäure  bei  120  bis  130°.  Bs  zerfällt  dabei  in 
Ammoniak  und  eine  Base  von  der  Formel  C7H6N2S,  welche  wir 

Phenylsulfocarbizin 

nennen. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  10  g  Sulfoharnstoff 
mit  30  ccm  20  procentiger  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  zwölf 
Stunden  auf  125  bis  130°.  Beim  Brkalten  des  Röhreninhaltes  scheidet 
sich  das  Hydrochlorat  des  Carbizins  zum  grössten  Theil  in  schwachgelb 
gefärbten,  büschelförmig  zusammengelagerten  Nadeln  ab.  Die  Krystalle 
werden  auf  der  Pumpe  filtrirt  und  abgesogen.  Beim  Verdampfen  der 
Mutterlauge  bleibt  der  Rest  des  Salzes  neben  Chlorammonium  zurück. 
Zur  Reinigung  wird  das  Hydrochlorat  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst, 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  aus  dem  Fütrate  durch  Binleiten  von  gas¬ 
förmiger  Salzsäure  gefällt.  Versetzt  man  das  rein  weisse  Salz  mit  Alkali, 
so  scheidet  sich  die  schwerlösliche  Base  in  farblosen  Flocken  ab.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  dieselbe  in  feinen  silber¬ 
glänzenden  Blättchen,  welche  zur  Analyse  im  Vacuum  getrocknet 
wurden. 

0,2093  g  gaben  0,4296  C02  und  0,0783  H20.  —  0,1496  g  gaben  26,5  ccm  N 
bei  22°  und  723  mm  Druck.  —  0,1857  g  gaben  0,2943  BaS04. 

C7H6N2S.  Ber.  C  56,00,  H  4,00,  N  18,66,  S  21,33. 

Gef.  „  55,98,  „  4,15  „  19,06,  „  21,75. 

Das  Phenylsulfocarbizin  schmilzt  bei  129°  und  destillirt  in  kleinen 
Mengen  unzersetzt ;  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Mit  Säuren  bildet  es  beständige, 
meist  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  Hydrochlorat,  C7H6N2S  •  HCl ,  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  in  feinen  weissen 
Nadeln  ab ;  in  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich  leicht  und  wird  durch  Aether 
daraus  gefällt.  Bs  schmilzt  bei  240°  unter  Zersetzung.  Für  die  Analyse 
wurde  das  Salz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2042  g  gaben  0,1558  AgCl. 

C7H6N2S  •  HCl.  Ber.  CI  19,03.  Gef.  CI  18,85. 

Versetzt  man  die  wässerige  Bösung  des  Hydrochlorats  mit  Platin¬ 
chlorid,  so  scheidet  sich  das  schwer  lösliche  Chloropiat inat, 
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(C7H6N2S)2H2PtCl6  ,  ab.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
gelben  schiefen  Prismen. 

0,2876  g  gaben  0,0790  Pt. 

(C7H6N2S)2H2PtCle.  Ber.  Pt  27,70.  Gef.  Pt  27,46. 

Das  leicht  lösliche  Sulfat  bildet  meist  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln. 

In  Wasser  fast  unlöslich  ist  das  Chromat;  es  scheidet  sich  auf  Zu¬ 
satz  von  Chromsäure  zu  der  sauren  Lösung  der  Base  in  feinen  rothen 
Nädelchen  ab  und  ist  gegen  siedendes  Wasser  ganz  beständig.  Schwer 
löslich  in  Wasser  ist  ferner  das  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Pikrat. 

Gegen  Alkalien  ist  das  Sulfocarbizin  indifferent,  dagegen  verbindet 
es  sich  noch  mit  Silber.  , 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  der  reinen  Base  mit  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung,  so  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  ab, 
welcher  im  Vacuum  getrocknet  die  Zusammensetzung  C7H6N2S  •  Ag  hat. 

0,2554  g  gaben  0,3065  C02  und  0,0501  H20.  —  0,2071g  gaben  0,0879  Ag. 

C7H5N2S  •  Ag .  Ber.  C  32,68,  H  1,94,  Ag  42,02. 

Gef.  „  32,73,  „  2,15,  „  42,44. 

Am  Lichte  färbte  sich  das  reine  Salz  schwach  gelblich. 

Das  Phenylsulfocarbizin  unterscheidet  sich  von  den  meisten  übrigen 
Hydrazinverbindungen  durch  eine  auffallend  grosse  Beständigkeit.  Von 
den  gewöhnlichen  Reductionsmitteln  wird  es  nicht  angegriffen.  Erst 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstof f säure  und  Jodphosphonium 
auf  200  °  tritt  Zersetzung  ein,  als  deren  Producte  Kohlensäure,  Schwefel¬ 
wasserstoff,  Ammoniak  und  Anilin  beobachtet  wurden.  Fast  ebenso 
beständig  ist  die  Base  gegen  Oxydationsmittel.  Mit  Fehling’scher 
Lösung,  Quecksilberoxyd,  ammoniakalischer  Silberlösung,  Chromsäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  kann  sie  längere  Zeit  gekocht  werden. 
Dagegen  wirkt  Ueber mangansäure  sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer 
Lösung  rasch  oxydirend  und  es  wird  dadurch  aller  Schwefel  als  Schwefel¬ 
säure  abgespalten.  Eben  so  energisch  ist  die  Wirkung  des  Chlorkalks. 

Vermischt  man  eine  kalte  wässrige  Lösung  von  Base  und  unter¬ 
chlorigsaurem  Kalk  oder  Alkali,  so  entsteht  sofort  ein  flockiger  dunkel¬ 
violetter  Niederschlag,  welcher  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
fast  unlöslich  ist,  dagegen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön 
tiefrother  Parbe  auf  genommen  wird.  Die  Reaction  ist  so  charakteristisch, 
dass  sie  zum  Nachweis  der  Base  dienen  kann. 

Das  Sulfocarbizin  ist,  wie  später  nachgewiesen  wird,  eine  secundäre 
Base ;  trotzdem  ist  es  uns  nicht  gelungen,  ein  gut  charakterisirtes 
Nitrosoderivat  zu  erhalten.  Versetzt  man  die  kalte  wässrige  Lösung  des 
Hvdrochlorats  mit  Natriumnitrit,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
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dunkelgefärbtes  Harz  ab ;  beim  Erwärmen  tritt  lebhafte  Gasentwicklung 
ein  und  es  fällt  eine  grössere  Menge  eines  intensiv  nach  Nitrophenol 
riechenden  dunklen  Oels  aus. 

Derivate  des  Phenylsulfocarbizins. 

Die  Base  enthält  ein  Wasserstoffatom,  welches  durch  Acetyl  und 
Methyl  ersetzt  werden  kann. 

Die  Monacetyl Verbindung  entsteht  beim  kurzen  Kochen  der 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
Lösung  zum  Theil  in  Krystallen  aus.  Die  überschüssige  Essigsäure 
wird  am  besten  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  entfernt  und  der  Rückstand  aus  wenig  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Man  erhält  so  farblose  tafelförmige  Krystalle,  welche 
bei  186  bis  187°  schmelzen  und  im  Vacuum  getrocknet  die  Zusammen¬ 
setzung  C7H5N2S  •  C2H30  haben. 

0,2170  g  gaben  0,4510  C02  und  0,0830  H20.  —  0,2139  g  gaben  30,5  ccm  N 
bei  25°  und  716  mm  Druck. 

C7H6N2S  •  C2H30.  Ber.  C  56,35,  H  4,16,  N  14,58. 

Gef.  ,,  56,68,  ,,  4,24,  „  14,95. 

Die  Substanz  ist  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Die  entsprechende  Benzoylverbindung  entsteht  beim  Erwärmen 
der  Base  mit  Benzoylchlorid  und  bildet  farblose  Krystalle,  welche  eben¬ 
falls  bei  186°  schmelzen. 

Methylphenylsulfocarbizin.  —  Das  jodwasserstoff saure  Salz 

R, 

dieser  Base  entsteht  in  glatter  Weise,  wenn  man  das  Phenylsulfocarbizin 
mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Jodmethyl  in  geschlossenen  Rohr 
10  bis  12  Stunden  auf  100°  erhitzt.  Das  durch  wenig  Jod  braungefärbte 
krystallinische  Reactionsproduct  wird  in  Wasser  gelöst,  nach  dem 
Wegkochen  des  Jodmethyls  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  durch 
überschüssiges  Alkali  zersetzt.  Die  Methylbase  scheidet  sich  sofort  in 
weissen  Flocken  ab  und  wird  aus  heissem  Wassser  umkrystallisirt.  Die 
Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,2087  g  gaben  0,4521  C02  und  0,0918  H2G.  —  II.  0,1545  g  gaben  23,5  ccm 
N  bei  12°  und  726  mm  Druck. 

C7H5NaS  •  CH3.  Ber.  C  58,53,  H  4,87,  N  17,07. 

Gef.  „  59,08,  „  4,88,  „  17,23. 

Das  Methylphenylsulfocarbizin  krystallisirt  in  farblosen  schiefen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  123°.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich. 

Die  Verbindung  ist  unzersetzt  flüchtig  und  im  gasförmigen  Zu¬ 
stande  so  beständig,  dass  wir  ohne  Schwierigkeiten  ihre  Dampfdichte 
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nach  dem  Verfahren  von  Victor  Meyer  im  Bleibad  und  einer  Stick¬ 
stoffatmosphäre  bestimmen  konnten. 

0,2164  g  gaben  33,2  ccm  N  bei  13°  und  719,7  mm  Druck. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Dichte  bezogen  auf  Wasserstoff 
zu  81,8,  während  die  Formel  C7H5N2S  •  CH3  82  verlangt. 

Das  Methylphenyisulfocarbizin  unterscheidet  sich  von  der  nicht 
methylirten  Base  ganz  scharf  durch  seine  Beständigkeit  gegen  sal¬ 
petrige  Säure,  von  welcher  es  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen 
wird. 

Bromphenylsulfocarbizin.  —  Die  Verbindung  scheidet  sich 
sofort  krystallinisch  ab,  wenn  man  Phenylsulfocarbizin  und  Brom  in 
stark  verdünnter  kalter  Chloroformlösung  zusammenbringt.  Die  Kry- 
stalle  werden  filtrirt,  mit  Chloroform  ausgewaschen  und  in  schwefliger 
Säure  gelöst.  Beim  Uebersättigen  mit  Alkali  fällt  die  Bromverbindung 
in  sehr  feinen  weissen  Nadeln  aus,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  bei  210°  schmolzen  und  bei  der  Analyse  fol¬ 
gende  Zahlen  gaben: 

0,2062  g  gaben  0,1720  AgBr. 

C7H6N2SBr.  Ber.  Br  34,93.  Gef.  Br  35,45. 

Constitution  des  Phenylsulfocarbizins. 

Die  Base  enthält  in  der  Seitengruppe  nur  1  At.  Wasserstoff,  wel¬ 
ches  nach  den  Eigenschaften  der  Methylverbindung  an  Stickstoff  ge¬ 
bunden  sein  muss.  Geht  man  nun  von  der  früher  aufgestellten  Formel 
des  Phenylsulfosemicarbazids : 

NH— NH— C6H6 

l^\nh2 

aus,  so  lassen  sich  für  das  Carbizin  nur  folgende  beide  Formeln  con- 
struiren,  welche  jener  Bedingung  genügen: 

I.  SC  =  N — NH  •  C6H5 ; 

II.  HN— N  .  C6H6 

\/ 

CS 

Die  erstere  derselben  wäre  die  einer  senf ölartigen  Verbindung  und 
wird  dadurch  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich.  Von  allen  Reactio- 
nen,  welche  den  Senfölen  eigenthümlich  sind,  finden  wir  bei  dem  Sulfo- 
carbizin  keine  einzige  wieder.  Die  Base  ist  ganz  beständig  gegen  starke 
Säuren,  Alkalien,  Aminbasen  und  Entschwefelungsmittel. 

Im  Gegensatz  dazu  scheint  uns  die  zweite  Formel  mit  der  bisher 
noch  unbekannten  Stickstoff-Kohlenstoff-Gruppe  ganz  besonders  ge¬ 
eignet,  das  abweichende  Verhalten  des  Sulfocarbizins  zu  erklären. 
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Die  Verkettung  der  beiden  Stickstof fatome  durch  die  CS-Gruppe 
zu  einem  aus  drei  Gliedern  bestehenden  Ring  muss  nach  allem,  was  wir 
über  solche  ringförmige  Complexe  wissen,  die  Stabilität  des  ganzen 
Systems  und  der  Hydrazingruppe  speciell  in  diesem  Falle  erhöhen. 

Bin  älteres  Beispiel  ähnlicher  Art  bietet  uns  das  Diazobenzolimid : 

C6H5N — N  i) 

X/ 

N 

wo  ebenfalls  die  ringartige  Structur  der  Stickstoff  gruppe  die  im  Ver¬ 
gleich  zu  den  Diazokörpern  ganz  überraschende  Beständigkeit  der  Ver¬ 
bindung  zu  verursachen  scheint. 

Die  Neigung  des  Stickstoffs,  allein  oder  in  Verbindung  mit  Kohlen¬ 
stoff  solche  dreigliedrigen  beständigen  Ringe  zu  bilden,  verdient  um  so 
mehr  beachtet  zu  werden,  als  der  vierwerthige  Kohlenstoff,  wie  V.  M  e  y  e  r *  2) 
ausführlich  dargethan  hat,  allein  dazu  nicht  befähigt  zu  sein  scheint. 


II.  Hydrazinbenzoesäuren. 

Die  Ortho-3)  und  Meta  Verbindung4)  sind  bereits  bekannt.  Der  Voll¬ 
ständigkeit  halber  habe  ich  noch  das  dritte  Isomere  dargestellt.  Wie  zu 
erwarten  war,  besitzt  nur  die  Orthosäure  die  Neigung,  durch  Wasser¬ 
abspaltung  in  ein  einfaches  Anhydrid,  C7H7N20  ,  überzugehen,  welchem 
aus  verschiedenen  Gründen  früher  die  Constitutionsformel: 


CßH 


6XX4 


CO 

I 

-NH— NH 


zugeschrieben  wurde. 

Im  Nachfolgenden  theile  ich  zunächst  als  Ergänzung  der  früheren 
Mittheilung  einige  Versuche  mit,  welche  ich  zur  Begründung  jener  For¬ 
mel  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Edward  Renouf  angestellt  habe. 
Auf  eine  ausführliche  Untersuchung  der  zahlreichen  Metamorphosen  des 
interessanten  Körpers  haben  wir  wegen  der  schwierigen  Beschaffung  des 
Materials  verzichten  müssen. 


Orthohydrazinbenzoesäureanhydrid. 

Die  früher  empfohlene  Darstellungsmethode  hat  sich  bei  den 
späteren  Versuchen  bewährt.  Nur  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  die 
Hydrazinsäure  möglichst  rasch  auf  220  bis  225°  erhitzt  wird  und  dass 
die  Operation  unterbrochen  wird,  sobald  die  Masse  vollständig  geschmol- 

!)  Kekule,  Lehrbuch  3,  722,  Benzolderivate  S.  230,  und  Emil  Fischer, 
Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  95.  (5.  224.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  180,  192. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  679.  (5.  322.) 

4)  P.  Griess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  1657. 
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zen  ist  und  kein  Wasser  mehr  entweicht.  Das  Anhydrid  ist  im  reinen 
Zustande  ganz  farblos.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  scheidet  es 
sich  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden,  meist  sechsseitigen  Platten 
ab,  über  deren  Form  uns  Herr  Prof.  Haushofer  folgende  Mittheilungen 
macht : 

Monoklin.  -  a  :  b  :  c  =  1,072  :  1  :  0,664,  ß  =  75°18'.  Tafel¬ 
förmige,  oft  nach  den  Orthodiagonalen  parallel  aneinander  gereihte 
Krystalle  der  Combination  OP  (c),  ooPoo  (a),  P  (o).  Die  Flächen  o 
sind  zwar  stark  glänzend  und  spiegelnd  wie  die  übrigen,  aber  stets  stark 
auf  ge  wölbt,  die  Messungen  deshalb  nur  annähernd.  Sehr  vollkommen 
spaltbar  nach  a1). 

Die  Verbindung  hat  keinen  constanten  Schmelzpunkt;  bei  220° 
beginnt  sie  zusammenzubacken  und  sich  zu  färben;  vollständig  schmilzt 
sie  erst  unter  fortschreitender  Zersetzung  bei  242°  zu  einer  dunkelrothen 
Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  bei  derselben  Temperatur  nach  einiger 
Zeit  in  eine  theerähnliche  Masse. 

Das  Anhydrid  besitzt  sowohl  saure  wie  basische  Eigenschaften. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  zersetzt  in  kochender  wässeriger 
Lösung  langsam  die  Carbonate  der  alkalischen  Erden.  Versetzt  man  seine 
concentrirte  Lösung  in  reiner  Natronlauge  mit  absolutem  Alkohol,  so 
scheidet  sich  das  Natronsalz  in  feinen  silberglänzenden  Blättchen  ab. 
Dieselben  enthalten  Kryst all wasser,  welches  bei  100°  entweicht,  wobei 
die  Krystalle  ihren  Glanz  verlieren.  Das  getrocknete  Salz  hat  die 
Formel  C7H5N2ONa  . 

0,2333  g  gaben  0,11  Na2S04. 

Ber.  Na  14,7.  Gef.  Na  15,2. 

Eben  so  beständig  sind  die  Verbindungen  mit  starken  Säuren.  Die 
in  der  ersten  Mittheilung  enthaltene  Angabe,  dass  die  Substanz  keine 
Base  sei,  ist  hiernach  zu  berichtigen.  Das  Hydrochlorat  scheidet  sich 
aus  der  heissen  concentrirten  Lösung  des  Anhydrids  in  starker  Salzsäure 
beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Nadeln  ab  und  hat  im  Vacuum,  über 
Schwefelsäure  und  Natronkalk  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
C7H6N20  •  HCl . 

0,2885  g  gaben  0,238  AgCl. 

Ber.  CI  20,8.  Gef.  CI  20,4. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  concentrirter 
Salzsäure  viel  schwerer  löslich.  Aehnliclie  Eigenschaften  hat  das  Sulfat. 

Schliesslich  verbindet  sich  das  Anhydrid  auch  noch  mit  Metallsalzen. 
Versetzt  man  seine  kalte  wässerige  Lösung  mit  Quecksilberchlorid,  so 
entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  löslich 

x)  Die  genauere  Beschreibung  mit  den  Winkelmessungen  siehe  Groth’s 
Zeitschrift  f.  Krystallographic. 
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ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  feinen,  meist  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln  auskrystallisirt.  Dieselben  haben  im  Vacuum  getrocknet  die 
Zusammensetzung  C7H6N20  •  HgCl2 . 

0,3958  g  gaben  0,2285  HgS.  —  0,2703  g  gaben  0,1945  AgCl. 

Ber.  Ag  49,4,  CI  17,5. 

Gef.  „  49,7,  „  17,8. 

Eine  ähnliche  Verbindung  erhält  man  mit  Silbernitrat.  Dieselbe 
bildet  ebenfalls  feine  weisse  Nadeln,  welche  in  der  Kälte  ganz  beständig 
sind,  beim  Kochen  der  Lösung  aber  bald  schwarz  werden. 

Wenn  die  oben  aufgestellte  Formel  richtig  ist,  so  muss  das  Hydr¬ 
azinbenzoesäureanhydrid  noch  zwei  an  Stickstoff  gebundene  Wasser¬ 
stoffatome  enthalten.  Dass  dem  so  ist,  wird  sehr  wahrscheinlich  durch 
die  Existenz  einer  Diacetyl Verbindung. 

Kocht  man  die  Substanz  mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäure¬ 
anhydrid  einige  Stunden  am  Rückflusskühler  und  verdampft  später 
die  Lösung  mit  Alkohol  auf  dem  Wasserbad,  so  bleibt  ein  fester  Rück¬ 
stand,  der  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  weissen  Nadeln  von  der  Formel 
C7H4N20(C2H30)2  krystallisirt. 

0,1972  g  gaben  0,4357  C02  und  0,0935  H20.  —  0,2235  g  gaben  27,5  ccm 
Stickstoff  bei  27°  und  724  mm  Druck. 

CnH10N2O3.  Ber.  C  60,55,  H  4,6,  N  12,9. 

Gef.  „  60,3,  „  5,27,  „  12,9. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  112°,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  und  scheint  keine  basischen  Eigenschaften  mehr 
zu  haben.  Durch  heisse  Alkalilauge  wird  sie  gelöst  und  zersetzt. 

Grössere  Schwierigkeiten  haben  wir  bei  der  Aethylirung  des  An¬ 
hydrids  gefunden.  Erhitzt  man  das  Natronsalz  mit  der  berechneten 
Menge  Jodäthyl  und  wenig  Alkohol  mehrere  Stunden  auf  100°,  so  wird 
ein  Gemenge  von  regenerirtem  Anhydrid  und  zwei  äthylirten  Basen  er¬ 
halten.  Die  eine  derselben  ist  in  Alkalien  löslich  und  deshalb  schwer 
von  der  unveränderten  Substanz  zu  trennen;  die  andere  ist  unlöslich 
in  Alkalien  und  scheint  die  Diäthylverbindung  zu  sein.  In  grösserer 
Menge  entsteht  dieselbe,  wenn  man  die  Menge  des  Alkalis  und  Jodäthyls 
verdoppelt.  Sie  bildet  ein  schwachgelbes  Oel,  ist  unzersetzt  flüchtig, 
fast  unslöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Säuren. 

Die  weitere  Untersuchung  dieser  Verbindungen  haben  wir  aus  Man¬ 
gel  an  Material  aufgeschoben ;  dasselbe  gilt  von  den  schwer  zu  behandeln¬ 
den  Producten,  welche  aus  dem  Anhydrid  durch  Einwirkung  von  sal¬ 
petriger  Säure,  Phosphorpentachlorid,  Brom  und  Eisenchlorid  entstehen. 

Parahydrazinbenzoesäure. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  benutzte  ich  die  Methode,  welche 
bei  der  Orthosäure  am  sichersten  zum  Ziele  führt. 
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7  Th.  feinzerriebene  salzsaure  Paramidobenzoesäure  werden  mit 
5  Th.  starker  Salzsäure  (vom  spec.  Gew.  1,19)  und  30  Th.  Wasser  über¬ 
gossen  und  dem  gut  gekühlten  Gemisch  allmälig  die  berechnete  Menge 
Natriumnitrit  zugefügt,  wobei  die  Amidosäure  vollständig  als  Diazo¬ 
verbindung  in  Lösung  gehen  muss.  Die  Flüssigkeit  wird  sofort  in  eine 
kalte  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit,  welche  etwas 
mehr  als  zwei  Molecule  des  Salzes  auf  ein  Molecul  der  Amidosäure  ent¬ 
hält,  eingetragen. 

Sobald  die  Anfangs  rothgelbe  Farbe  des  Gemisches  in  hellgelb 
übergegangen  ist,  fügt  man  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  und 
Zinkstaub  zu  und  erwärmt  ganz  gelinde,  bis  die  Lösung  farblos  ge¬ 
worden  ist. 

Leitet  man  jetzt  in  das  gut  gekühlte  Filtrat  gasförmige  Salzsäure 
ein,  so  scheidet  sich  sehr  bald  das  Hydrochlorat  der  Hydrazinsäure 
neben  Chlornatrium  aus.  Die  Salzmasse  wird  filtrirt,  zur  Entfernung  des 
Kochsalzes  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  und  der  Rückstand  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Salz  bildet  weisse  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  bei  100°  getrocknet  die 
Zusammensetzung  COOH 

haben.  CÄ<N2H3  •  HCl 

0,2124  g  gaben  28,5  ccm  Stickstoff  bei  722  mm  Druck  und  12°. 

Ber.  N  14,85.  Gef.  N  15,12. 

Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  löst  man  das  Salz  in  Natronlauge 
und  fällt  mit  Essigsäure.  Im  Vacuum  getrocknet  hat  dieselbe  die  Zu¬ 


sammensetzung 


p  TT  /^2^3 

^6^4\COOH 


0,1941g  gaben  32  ccm  Stickstoff  bei  12°  und  722  mm  Druck. 

Ber.  N  18,42.  Gef.  N  18,47. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  viel  leichter 
löslich.  Aus  der  warmen  wässrigen  Lösung  krystallisirt  sie  beim  raschen 
Abkühlen  in  feinen  Nadeln  oder  beim  langsamen  Erkalten  in  grösseren 
farblosen  Platten.  Im  Haarrohr  erhitzt  schmilzt  sie  zwischen  220°  und 
225°  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  Sie  zerfällt  dabei  zum  Theil  in 
Kohlensäure  und  Phenylhydrazin. 


III.  Orthotolylhydrazin;  von  Magnus  Bösler. 

Die  Base  wurde  genau  nach  demselben  Verfahren  wie  das  Phenyl¬ 
hydrazin  gewonnen.  Das  benutzte  Orthotoluidin  war  zuerst  nach  der 
Vorschrift  von  Bindschedler  und  später  noch  durch  mehrmaliges 
IJmkrystallisiren  der  Acetverbindung  gereinigt.  Das  Rohproduct  ist 
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eine  braune,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Masse,  welche  nach  dem 
Trocknen  mit  Kaliumcarbonat  einmal  destillirt  und  dann  am  besten  aus 
heissem  Ligroin  (vom  Siedep.  70  bis  100°)  umkrystallisirt  wird. 

Die  reine  Base  bildet  farblose  schiefe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  56  ° 
und  hat  die  Formel  C7H7  •  N2H3  . 

0,320  g  gaben  0,807  C02  und  0,240  H20.  —  0,285  g  gaben  0,718  C02  und 
0,210  H20.  —  0,372  g  gaben  79  ccm  Stickstoff  bei  708  mm  Druck  und  14°. 

C7H10N2.  Ber.  C  68,85,  H  8,19,  N  22,96. 

Gef.  „  68,78,  68,7,  „  8,33,  8,14,  „  23,25. 

An  der  Luft  verwandelt  sie  sich  durch  Oxydation  langsam  in  ein 
braungefärbtes  Oel.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in 
kaltem  Ligroin  schwer  löslich.  Mit  den  Mineralsäuren  bildet  sie  be¬ 
beständige  und  schön  krystallisirende  Salze. 

Das  Hydrochlorat  ist  in  concentrirter  Salzsäure  schwer,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in  weissen  seideglänzenden 
Nadeln  und  hat  im  lufttrockenen  Zustande  die  Zusammensetzung 
C7H10N2  •  HCl  +  H20  . 

0,2427  g  gaben  0,1982  AgCl.  —  0,199  g  gaben  28,5  ccm  Stickstoff  bei  712  mm 
Druck  und  10°. 

C7H10N2  •  HCl  +  H20.  Ber.  CI  19,9,  N  15,86. 

Gef.  „  20,2,  „  16,1. 

Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100°  vollständig. 

0,5245  g  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100°  0,0512  g  an  Gewicht. 

Ber.  H20  10,19.  Gef.  H20  9,76. 

Das  Nitrat  krystallisirt  in  wasserfreien  feinen  Blättchen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Aus  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  gefällt.  Für  die  Analyse  war 
das  Salz  im  Exsiccator  getrocknet. 

0,237  g  gaben  48  ccm  Stickstoff  bei  711  mm  Druck  und  11°. 

C7H10N2  •  HNOs.  Ber.  N  22,7.  Gef.  N  23,0. 

München,  chemisches  Laboratorium  der  Academie  der  Wissen¬ 
schaften. 
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34.  Emil  Fischer  und  Hans  Kuzel:  Ueber  die  Hydrazine  der 

Zimmtsäure1). 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  321,  261  [1883]. 

Bei  seinen  bekannten  Untersuchungen  über  die  Anhydridbildung 
bei  den  Orthoamidoderivaten  der  aromatischen  Säuren  und  Ketone  hat 
A.  Baeyer  zuerst  die  Frage  aufgeworfen,  in  welcher  Weise  die  Ring¬ 
schliessung  von  der  Fänge  der  Seitenkette  abhängig  sei.  Br  fasste  seine 
Erfahrungen  etwa  in  folgender  Weise  zusammen2) : 

„Die  in  der  Orthostellung  befindliche  Amidogruppe  verbindet  sich 
leicht  mit  dem  zweiten  und  dritten  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette, 
wenn  sich  dort  eine  Carboxyl-  oder  Carbonylgruppe  befindet.  Die  Ring¬ 
schliessung  scheint  jedoch  zwischen  der  Stickstoff  gruppe  und  ent¬ 
fernteren  Kohlenstoffatomen  nicht  mehr  stattfinden  zu  können.“ 

Wenn  diese  Regel  sich  beweisen  und  verallgemeinern  Hesse,  so  wäre 
damit  für  alle  ähnlichen  Synthesen  ein  sehr  bequemes  Orientirungsmittel 
gegeben. 

Nach  dem  bisher  vorliegenden  experimentellen  Material  will  es  in 
der  That  scheinen,  dass  in  der  Natur  ganz  allgemein  grosse  Neigung 
vorhanden  sei  ringförmige  Kohlenstoffstickstoffgruppen  zu  erzeugen, 
welche  aus  fünf  oder  sechs  Gliedern  bestehen,  einerlei  ob  dieselben  ein 
oder  zw’ei  Stickstoffatome  enthalten.  Wir  erinnern  nur  an  das  Pyridin, 
Chinohn,  Indol,  ferner  an  das  Fophin  und  die  Oxaline  und  die  zahlreichen 
Körper  der  Harnsäuregruppe. 

Dem  gegenüber  ist  es  in  hohem  Grade  bemerkenswerth,  dass  man 
bisher  einen  aus  sieben  oder  mehr  Gliedern  gebildeten  Stickstoff- 
Kohlenstoffring  nicht  beobachtet  hat.  Die  Frage,  ob  solche  Atomgrup- 
pirungen  überhaupt  existenzfähig  sind,  war  die  Veranlassung,  die  Ortho- 
Hydrazinderivate  der  aromatischen  Säuren  auf  die  Fähigkeit  der 
Anhydridbildung  zu  prüfen. 

Die  ersten  Resultate  dieser  Untersuchung  waren  vollständig  im 
Einklang  mit  der  Baeyer’schen  Regel. 

b  Vgl.  vorläufige  Mittheilungen  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  478 
(5.  326) ;  16,  655  und  1450.  (S.  424  und  5.  432.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  123. 
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Die  o-Hydrazinbenzoesäure1)  liefert  zum  Unterschied  von  der 
Anthranilsäure  sehr  leicht  unter  Wasserabspaltung  ein  inneres  Anhydrid 
mit  einem  aus  zwei  Atomen  Stickstoff  und  drei  Atomen  Kohlenstoff 
bestehenden  Ring : 

Bei  der  o-Hydrazinzimmtsäure 

r  /CH  =  CH— COOH 

t6Ü4\NH-NH2 
(1)  (2) 

sind  zwei  Möglichkeiten  für  die  Anhydridbildung  gegeben: 

Je  nachdem  das  Carboxyl  mit  dem  ersten  (Imid-)  oder  zweiten 
(Amid-)  Stickstoff  der  Hydrazingruppe  zusammen  tritt,  muss  ein  sechs¬ 
gliedriger  oder  siebengliedriger  Ring  entstehen: 

i.  ii. 

CH  =  CHX  CH  =  CH 

C„H/  /CO  c6h4<  >co. 

'  N  <  NH— NH 

(1)  XNH2  (11  (2> 

(2) 

Die  in  Nachfolgendem  beschriebenen  Versuche  haben  nun  zu  dem 
Resultat  geführt,  dass  der  erste  Fall  immer  eintritt,  wenn  die  Bedingun¬ 
gen  der  Ringschliessung  überhaupt  vorhanden  sind.  Die  Hydrazin- 
zimmtsäure  und  die  Hydrazinhydrozimmtsäure  geben  beide  Anhydride 
vom  Typus  des  Hydrocarbostyrils. 

Die  Erscheinungen  werden  aber  gleich  anders,  wenn  man  den  Imid- 
Wasserstoff  der  Hydrazingruppe  durch  Aethyl  substituirt  und  dadurch 
dem  ersten  Stickstof fatom  die  Fähigkeit  nimmt,  mit  der  Carboxylgruppe 
zusammen  zu  treten.  Diese  Bedingung  konnte  bisher  nurbeiderHydrazin- 
Hydrozimmtsäure  erfüllt  werden  und  dort  findet  dann  eine  Anhydrid¬ 
bildung  zwischen  dem  Carboxyl  und  dem  zweiten  Stickstoff  der  Hydrazin¬ 
gruppe  statt. 

Die  Aethylhydrazinhydrozimmtsäure 


~  ^  /CH2— CHo— COOH 
CsH4<n  (C2H5)  — -NH2 


geht  sehr  leicht  in  die  dem  Hydrocarbostyril  analog  zusammengesetzte 
Verbindung 


CH 
CK/\ 


CH„  CH, 


CH 


\/ 


Cv 


■\ 


CO 


./ 


CH  N(C2H5)NH 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  679.  (S.  322.) 
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über,  in  welcher  ein  aus  fünf  Atomen  Kohlenstoff  und  zwei  Atomen 
Stickstoff  bestehender  Ring  enthalten  ist.  Wir  haben  diese  Verbindung 
entsprechend  ihrer  Zusammensetzung  „Aethylhydrocarbazostyril“  ge¬ 
nannt. 


Die  Baeyer’sche  Regel  ist  mithin  für  die  Hydrazine  der  aroma¬ 
tischen  Säuren  nicht  streng  giltig.  Bemerkenswerth  bleibt  es  jedoch,  dass 
dieser  siebengliedrige  Ring  ausserordentlich  viel  leichter  wieder  ge¬ 
sprengt  wird  als  alle  bisher  bekannten,  analog  construirten  fünf-  und 
sechsgliedrigen  Ringe,  dass  ferner  derselbe  nur  dann  entsteht,  wenn  keine 
andere  Möglichkeit  der  Ringschliessung  mehr  gegeben  ist.  Besonders 
auffallend  ist  in  Bezug  auf  den  letzteren  Punkt  das  Verhalten  der  Nitroso- 
äthylamidozimmtsäure  und  der  Hydrazinzimmtsäure,  welche  beide  die 
reactionsfähige  Gruppe  —CH  =  CH—  enthalten. 

Die  Nitrosoverbindung  giebt  bei  der  üblichen  Reduction  mit  Zink 
und  Essigsäure  kein  Hydrazin,  sondern  verwandelt  sich  unter  Verlust 
eines  Sauerstoffatoms  in  eine  Carbonsäure,  welche  in  der  Wärme  in 
Kohlensäure  und  eine  Base  C10H12N2  zerfällt.  Die  letztere  ist  dem 
Chinolin  sehr  ähnlich  und  enthält  nach  ihrem  gesammten  Verhalten 
folgenden,  aus  zwei  Atomen  Stickstoff  und  vier  Atomen  Kohlenstoff 
bestehenden  Ring:  ^ 


CACAC 


CVCX/N 

C  N(C2H6) 


Die  Base  und  ihre  Säure  sind  unter  dem  Namen  ,,Chinazol Verbindungen“ 
später  beschrieben. 

Noch  merkwürdiger  als  die  Bildung  dieser  Chinazole  ist  die  Zer¬ 
setzung  der  freien  Hydrazinzimmtsäure. 

Nach  unseren  Versuchen  scheint  es  nicht  mehr  möglich  zu  sein, 
die  einmal  gebildete  Säure  in  das  auf  anderem  Wege  erhaltene  Anhydrid : 

C  H  =  CHxco 

L6n4\  ^ 

NH2 

oder  in  das  zweite  noch  unbekannte  Isomere: 


C  H  /CH  =  CHVO 
L6n4\NH — NH^  U 


umzuwandeln.  Beim  Erhitzen  tritt  vielmehr  die  Stickstoff  gruppe 
mit  der  ungesättigten  Kohlenstoffgruppe  zusammen,  es  wird  Essigsäure 
abgespalten  und  eine  Base  C7H6N2  gebildet,  die  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Indol  hat. 
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Wir  nennen  sie  deshalb  I  ndazol  und  schliessen  aus  ihrem  Verhalten, 
dass  sie  folgenden,  aus  zwei  Stickstoff-  und  drei  Kohlenstof fatomen 
gebildeten  Ring  enthält:  ^ 


\c/\ 


C 


N  . 


Die  Resultate  dieser  Untersuchung  sind  zum  Theil  schon  durch  vor¬ 
läufige  Mittheilungen  bekannt  geworden.  Wir  halten  es  trotzdem  nicht 
für  überflüssig,  dieselben  nochmals  hier  im  Zusammenhang  darzustellen, 
weil  wir  jetzt  im  Stande  sind,  viele  Kücken  der  ersten  Publicationen 
auszufüllen,  und  für  die  experimentelle  Behandlung  der  zum  Theil  sehr 
empfindlichen  Körper  manche  wichtige  Beobachtung  zufügen  können. 

Die  nachfolgende  Abhandlung  zerfällt  in  folgende  Abschnitte: 

I.  Darstellung  der  Ausgangsmaterialien:  o-Amidozimmtsäure 
und  deren  Aethyl-  und  Nitrosoderivate. 

II.  o-Hydrazinzimmtsäure,  deren  Anhydrid  und  Indazol. 

III.  o-Hydrazinhydrozimmtsäure  und  deren  Anhydrid. 

IV.  Chinazolverbindungen. 

V.  Aethylhydrazinhydrozimmtsäure  und  Aethylhydrocarbazostyril. 

I.  Darstellung  der  Amidozi  mmtsäureundihrer  Aethylderi'vate. 

Für  nachfolgende  Versuche  haben  wir  eine  grössere  Menge  von 
Amido-  und  Aethylamidozimmtsäure  verbraucht.  Bs  scheint  uns  nicht 
überflüssig,  die  etwas  schwierige  Darstellung  dieser  Producte  ausführ¬ 
lich  mitzutheilen. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  der  reine  Aethyl-  oder  Methyläther 
der  o-Nitrozimmtsäure,  welcher  nach  bekannten  Methoden  dargestellt 
war.  Die  Verseifung  desselben  gelingt  am  besten  durch  Schwefelsäure. 

150  g  des  zerriebenen  Aethers  werden  in  375  g  Wasser  fein  ver¬ 
theilt.  Man  bringt  nun  750  g  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und 
schüttelt  energisch.  War  der  Aether  fein  genug  zerrieben  und  richtig 
vertheilt,  so  geht  in  wenigen  Augenblicken  Alles  in  Lösung.  Jetzt  setzt 
man,  mit  dem  Schütteln  fortfahrend,  abermals  750  g  concentrirter 
Schwefelsäure  hinzu;  in  kurzer  Zeit  beginnt  die  Nitrozimmtsäure  voll¬ 
ständig  weiss  auszufallen. 

Bei  der  Vermischung  der  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  steigt  die 
Temperatur  auf  110  bis  120°  C.  und  hierbei  findet  die  Zerlegung  des 
Aethers  so  rasch  statt,  dass  gewöhnlich  schon  nach  5  bis  7  Minuten  die 
Masse  in  verdünntem  Ammoniak  vollständig  löslich  ist.  Man  giesst 
nun  in  viel  kaltes  Wasser,  colirt,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  erhält  so 
eine  reine,  kaum  gefärbte  Nitrozimmtsäure. 
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o-Amidozimmt  säure. 

Zur  Reduction  der  Nitrosäure  wurde  das  von  Claisen1)  zuerst  an¬ 
gegebene  und  von  Tie  mann  und  Oppermann2)  in  diesem  speciellen 
Falle  empfohlene  Verfahren  mit  kleinen  Modificationen  angewendet. 

150  g  Nitrozimmtsäure  werden  mit  2100  g  krystallisirtem  Aetz- 
baryt  und  30  Litern  Wasser  in  einem  verzinnten  Eisenkessel  heiss 
gelöst  und  1400  g  roher  krystallisirter  Eisenvitriol  hinzugefügt.  Die 
Flüssigkeit  muss  auch  jetzt  noch  alkalisch  reagiren,  andernfalls  fehlt  es 
an  Baryt.  Hält  man  die  Flüssigkeit  unter  Umrühren  auf  95  bis  100°  C., 
so  ist  die  Reduction  nach  längstens  zwei  Stunden  beendet.  Man  fällt 
nun  den  überschüssigen  Baryt  in  der  Hitze  mit  Kohlensäure,  lässt  den 
Niederschlag  absitzen  und  trennt  die  Flüssigkeit  durch  Abhebern.  Aus 
dem  dicken  schwer  filtrirbaren  Schlamm  gewinnt  man  den  Rest  der  Lauge 
durch  Coliren,  Auspressen  in  Leinwandsäcken  und  erneuerte  Filtration 
der  trüben  Flüssigkeit.  Das  klare  Filtrat  wird  jetzt  in  verzinnten  Kesseln 
möglichst  rasch  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft  und 
abgekühlt. 

Hierbei  scheidet  sich  der  amidozimmtsaure  Baryt  in  schwach  gelben, 
warzigen  Krystallaggregaten  ab.  Die  von  Ti e m a n n  und  Oppermann 
beschriebene  Ausscheidung  von  Carbostyril  haben  wir  niemals  beobach¬ 
tet.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  weitere  Krystallisationen. 

Zur  Abscheidung  der  freien  Amidozimmtsäure  löst  man  das  ge- 
sammte  Barytsalz  in  circa  3/4  Liter  heisser  vierprocentiger  Salzsäure,  fällt 
den  Baryt  durch  eine  Lösung  von  Natriumsulfat,  kocht  die  Flüssigkeit 
kurze  Zeit  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  filtrirt,  neutralisirt  mit  Natron¬ 
lauge  und  fügt  noch  in  der  Hitze  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  hinzu.  Der  grösste  Theil  der  Amidozimmtsäure  fällt  sofort  als 
gelbes  Kryst allpulver  aus,  ein  geringer  Theil  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  Lauge.  Ein  grösserer  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron  ist  bei 
der  Fällung  zu  vermeiden,  weil  das  Salz  Amidozimmtsäure  in  Lösung  hält. 

Die  abgeschiedene  Amidozimmtsäure  ist  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  fast  chemisch  rein.  Die  Ausbeute  betrug  bei  verschiedenen 
Darstellungen  durchschnittlich  65  pC.  der  theoretischen  Menge. 

Aethylirung  der  o  -  Amidozimmtsäure. 

Dieselbe  wurde  nach  der  von  Griess3)  bei  den  Amido-Benzoe- 
säuren  angewandten  Methode  ausgeführt. 

Bei  Einhaltung  nachstehender  Bedingungen  gelingt  es,  neben  guter 
Ausbeute  ein  Product  von  grosser  Reinheit  zu  erhalten.  60  g  o-Amido- 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  155,  1946. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  2061. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5,  1038. 


Emil  Fischer  und  Hans  Kuzel:  Ueber  die  Hydrazine  der  Zimmtsäure.  369 


zimmtsäure  werden  in  96  cbcm  einer  20  procentigen  Kalilösung  und 
240  g  Alkohol  gelöst  und  mit  60  g  Jodäthyl  am  Rückflusskühler  gekocht. 
Hierbei  ändert  sich  die  Farbe  in  Dunkelbraun  und  die  Flüssigkeit  be¬ 
ginnt  gelbgrün  zu  fluoresciren.  Nach  drei  Stunden  ist  alles  Jodäthyl 
verschwunden,  worauf  der  Alkohol  in  einer  Schale  verdampft  wird.  Die 
zurückbleibende  ölige  Masse  enthält  neben  Aethylamidozimmtsäure  und 
unveränderter  Amidozimmtsäure  noch  Diäthylamidozimmtsäure  und 
die  Aether  der  Amidosäuren.  Zur  Zerlegung  der  letzteren  wurde  der 
Rückstand  so  lange  mit  100  bis  150  cbcm  einer  mässig  verdünnten 
Natronlauge  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser 
keine  Trübung  mehr  erfolgte.  Die  alkalische  Lösung  wurde  hierauf 
von  wenigen  Flocken  abfiltrirt,  schwach  sauer  gemacht,  noch  einmal 
filtrirt  und  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
gefällt.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  ist  die  ausgeschiedene  Masse  völlig 
erstarrt,  vorausgesetzt,  dass  die  angewandte  Amidosäure  ganz  rein  war. 
Das  Product  wird  filtrirt,  mehrere  Tage  an  der  Luft  getrocknet  und  dann 
in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Ext r actio nsapparat  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.  Hierbei  bleibt  die  Amidosäure  zum 
grössten  Theil  ungelöst,  während  die  beiden  äthylirten  Säuren  leicht 
aufgenommen  werden. 

Aus  dem  stark  eingedampften  Filtrat  scheidet  sich  die  Monäthyl- 
amidozimmtsäure  in  der  Kälte  in  gelben  Krystallkrusten  ab. 

Ein  Theil  bleibt  mit  der  leicht  löslichen  Diäthylamidozimmtsäure 
in  der  Mutterlauge  und  kann  von  dieser,  wie  später  beschrieben  wird, 
am  leichtesten  durch  salpetrige  Säure  getrennt  werden. 

Die  Aethylamidozimmtsäure  löst  sich  in  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  mit  gelber  Farbe  und 
grüner  Fluorescenz.  Aus  hochsiedendem  Ligroin  kann  sie  in  kleinen 
büschelförmig  angeordneten  Krystallen  erhalten  werden,  die  den 
Schmelzpunkt  125°  zeigen. 

Mit  Säuren  und  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  leicht  lösliche,  kry- 
stallisirende  Salze.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  sie  ein  Nitrosamin,  das 
später  beschrieben  wird. 

Diäthyl-o- Amidozimmtsäure.  —  Dieselbe  ist  in  beträcht¬ 
licher  Menge  in  der  Mutterlauge  der  Aethylamidozimmtsäure  enthalten. 

Verdampft  man  den  Schwefelkohlenstoff,  löst  zur  Reinigung  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  filtrirt  und  fällt  mit  essig¬ 
saurem  Natron,  so  resultirt  ein  Product,  das  das  Aussehen  der  Aethyl¬ 
amidozimmtsäure  besitzt. 

Behandelt  man  dasselbe  in  kalter  saurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem 
Natron,  so  fällt  die  Monäthylverbindung  als  Nitrosoverbindung  aus, 
während  die  Diäthylamidozimmtsäure,  die  gegen  salpetrige  Säure  be- 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  24 
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ständig  ist,  in  der  Lösung  bleibt.  Durch  genaues  Neutralismen  mit 
kohlensaurem  Natron  erhält  man  letztere  als  schwach  bräunlich  ge¬ 
färbtes  Pulver. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  stellt  dieselbe  grosse, 
schwach  citronengelb  gefärbte  Blättchen  dar,  die  scharf  bei  124°  schmel¬ 
zen  und  folgende  Zahlen  gaben: 

0,3511g  Substanz  lieferten  0,9142  C02  und  0,2460  H20.  —  0,3956  g  Sub¬ 
stanz  lieferten  23,7  cbcm  Stickstoff  bei  15°  C.  und  731mm  Druck. 

C13H17N02.  Ber.  C  71,23,  H  7,76,  N  6,39. 

Gef.  „  71,01,  „  7,78,  „  6,70. 

Die  Diäthylamidozimmtsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  mit  schwach  gelblicher  Farbe  und  blau¬ 
grüner  Fluorescenz.  Sie  ist  eine  eben  so  starke  Base  als  Säure.  In 
kohlensauren  und  Aetzalkalien  löst  sie  sich  rasch ;  aus  diesen  Lösungen 
wird  sie  durch  Essigsäure  gefällt,  von  einem  Ueberschuss  aber  auf¬ 
genommen. 

Mit  Mineralsäuren  bildet  sie  beständige,  krystallisirende,  farblose 
und  leicht  lösliche  Salze. 

Nitroso-o-Aethylamidozimmtsäure. 

Geht  man  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  von  reiner  kry- 
stallisirter  o-Aethylamidozimmtsäure  aus,  so  erhält  man  sie  als  hell¬ 
gelbes  krystallinisches  Pulver.  Bei  Anwendung  eines  unreinen  Productes 
wird  sie  dagegen  als  dunkelbraunes  Oel  gewonnen,  das  erst  nach  längerer 
Zeit  erstarrt  und  nur  unter  bedeutenden  Verlusten  gereinigt  werden  kann. 

20  g  reine  Aethylamidozimmtsäure  werden  in  250  cbcm  Wasser 
vertheilt  und  durch  Zusatz  von  17,5  g  d.  i.  etwas  mehr  als  1%  Molecule 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht.  Hierauf  kühlt  man  mit 
Eiswasser  und  fügt  unter  fortwährendem  Umrühren  tropfenweise  die 
berechnete  Menge  einer  4procentigen  Natriumnitritlösung  hinzu.  Die 
sich  sofort  ausscheidende  Nitrosoverbindung  ist  nur  in  den  ersten 
Augenblicken  weich  und  erstarrt  noch  vor  Vollendung  der  Reaction. 
Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  stellt  sie  ein  schwach  gelblich 
gefärbtes  krystallinisches  Pulver  dar.  Aus  25  procentigem  Alkohol  oder 
einem  Gemisch  von  Chloroform  mit  Ligroin  umkrystallisirt,  bildet  sie 
schwach  gelb  gefärbte  glänzende  Blättchen,  die  bei  150°  unter  Zersetzung 

schmelzen.  /CH  =  CH— COOH  Ber.  N  12,7. 

6  4\N(C2H5)— NO.  Gef.  „  13,00. 

Die  Nitrosoäthylamidozimmtsäure  löst  sich  in  Aether,  Alkohol  und 
Chloroform  leicht;  in  Ligroin  ist  sie  unlöslich.  Aus  heissem  Wasser 
krystallisirt  sie  in  Blättchen.  Der  basische  Charakter  tritt  bei  ihr  in  den 
Hintergrund.  Säuren  lösen  sie  in  der  Kälte  und  beim  massigen  Erhitzen 
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nicht,  in  der  Kochhitze  unter  Rothfärbung  und  Zersetzung.  In  kohlen¬ 
sauren  oder  Aetzkalien  löst  sie  sich  dagegen  sehr  leicht  und  wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  Säuren  wieder  ausgeschieden. 

Nitroso-o- Aethylamidohydrozimmtsäure.  —  Das  Aus¬ 
gangsmaterial  für  die  Gewinnung  dieser  Verbindung  ist  die  o-Aethyl- 
amidozimmtsäure.  Wie  schon  Fried länder  und  Weinberg1)  an¬ 
gegeben  haben,  wird  dieselbe  durch  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung  in  die  Hydrosäure  verwandelt,  welche  beim  Ansäuern  spontan 
in  ihr  Lactam  übergehen  soll.  Diese  Beobachtungen  sind  richtig,  aber 
unvollständig. 

In  der  Kälte  lässt  sich  die  Aethylamidohydrozimmtsäure  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Säuren  sehr  leicht  in  Freiheit  setzen  und 
durch  salpetrige  Säure  in  die  Nitrosoverbindung  umwandeln. 

Wir  sind  dabei  in  folgender  Weise  verfahren.  10  Th.  reine  Aethyl- 
amidozimmtsäure  werden  in  circa  15  Th.  Wasser  und  wenig  Natron¬ 
lauge  gelöst  und  unter  Umschütteln  langsam  Natriumamalgam  ein¬ 
getragen.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  die  Reduction  ist  beendet, 
wenn  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Essigsäure  keine  Gelbfärbung  mehr 
zeigt.  Neutralisirt  man  jetzt  die  gut  gekühlte  alkalische  Lösung  vor¬ 
sichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  Aethylamido¬ 
hydrozimmtsäure  in  weissen  Flocken  ab.  In  überschüssiger  Schwefel¬ 
säure  löst  sich  die  Verbindung  leicht  auf  und  erst  beim  Erwärmen  er¬ 
folgt  die  Bildung  des  Aethylhydrocarbostyrils,  welches  als  Oel  ausfällt. 

Für  die  Darstellung  der  Nitrosoverbindung  ist  die  Isolirung  der 
Aethylamidohydrozimmtsäure  nicht  nöthig.  Man  kann  hierzu  direct 
die  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  der  Hydrosäure 
benutzen.  Trägt  man  in  dieselbe  salpetrigsaures  Natron  unter  guter 
Abkühlung  ein,  so  fällt  das  Nitrosamin  als  braungefärbtes  Harz  aus, 
das  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  beim  Waschen  mit  Wasser  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Die  Verbindung  wird  zur  weiteren 
Reinigung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  Benzol 
gelöst,  wobei  der  grösste  Theil  der  braun  gefärbten  Verunreinigungen 
zurückbleibt.  Beim  Verdampfen  des  Benzols  hinterbleibt  das  Nitrosamin 
als  gelbliches  Oel,  welches  mit  Ligroin  versetzt  sofort  krystallinisch  er¬ 
starrt.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus  verdünnter  Essigsäure 
mehrmals  umkrystallisirt,  bis  ihr  Schmelzpunkt  constant  blieb,  und  im 
Vacuum  getrocknet. 

0,1781  g  Substanz  lieferten  0,3876  C02  und  0,1039  HaO. 

CH2— CH2— COOH  ~Ber.  C  59,45,  H  6,31. 

^6H4  ,  n(C2H5)— NO  .  Gef.  „  59,35,  „  6,48. 

Die  Nitroso-Aethyl-Amidohydrozimmtsäure  krystallisirt  in  farb- 

!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2104. 
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losen,  oblongen,  zu  Gruppen  vereinigten  Blättchen,  schmilzt  bei  78° 
und  zersetzt  sich  bei  150°  unter  Gasentwickelung.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Alkalien,  weniger  leicht  in  heissem  Wasser, 
woraus  sie  beim  Erkalten  ölig  ausfällt.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
giebt  sie  die  Lieber  man n’sche  Reaction.  In  kalten  concentrirten 
Säuren  löst  sie  sich  langsam  mit  gelbbrauner  Farbe  unter  gleichzeitiger 
schwacher  Gasentwicklung. 

II.  o  -  Hydrazinzi mmtsäure  und  Derivate. 

Zur  Gewinnung  der  Hydrazinzimmtsäure  benutzten  wir  die  bei  der 
Benzoesäure  empfohlene  Methode1). 

o  -  Diazozimmtsäure. 

Die  Diazotirung  der  Zimmtsäure  gelingt  so  leicht  und  sicher,  dass 
man  beliebig  grosse  Quantitäten  in  Arbeit  nehmen  kann.  Die  Diazo¬ 
verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  verhältnissmässig  sehr 
beständig.  Zur  Darstellung  derselben  löst  man  in  der  Wärme  10  Th. 
Amidozimmtsäure  (I  Mol.)  in  9  Gew.-Th.  concentrirter  Salzsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,19  (entsprechend  2  Mol.)  und  in  70  Th.  Wasser,  lässt 
die  Lösung  erkalten,  bis  sich  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen  ab¬ 
geschieden  hat  und  fügt  dann  unter  Kühlen  und  Umschütteln  die 
berechnete  Menge  Natriumnitrit  hinzu.  Gewöhnlich  geht  hierbei  die 
ganze  Salzmasse  in  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  salz¬ 
saure  Diazoverbindung  als  gelbliches  Krystallpulver  ab.  Dieselbe  ist  in 
lauwarmem  Wasser  ziemlich  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich.  Beim 
Erhitzen  verpufft  die  Verbindung  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zer¬ 
setzt  sie  sich  unter  Stickstoffentwicklung. 

Ganz  ähnliche  Eigenschaften  zeigt  das  Nitrat  C9H702N2  •  N03  . 
Dasselbe  scheidet  sich  ebenfalls  in  bräunlichgelb  gefärbten  Krystallen 
ab,  wenn  man  bei  der  Diazotirung  Salpetersäure  oder  einen  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Natron  in  Anwendung  gebracht  hat.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  lauwarmem  Wasser  wird  es  in  fast  farblosen  kurzen 
Prismen  erhalten,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,1896  g  Substanz  lieferten  0,3150  C02  und  0,0500  H20.  —  0,1800  g  Substanz 
lieferten  28  cbcm  N  bei  11°  und  714  mm  Druck. 

Ber.  C  45,56,  H  2,92,  N  17,72. 

Gef.  „  45,31,  „  2,92,  „  17,4. 

In  Alkali  lösen  sich  beide  Salze  mit  röthlichgelber  Farbe  und 
diese  Lösung  kann  sonderbarer  Weise  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden, 
ohne  dass  merkliche  Stickstoffentwicklung  erfolgt.  In  wässeriger 
Lösung  erleiden  die  Salze  beim  Kochen  die  bekannte  Zersetzung  der 


x)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  679.  (5.  322.) 
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Diazoverbindungen.  Unter  Stickstoffentwicklung  färbt  und  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  von  harzigen  Prpducten,  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Hauptproduct,  o-Cumarsäure,  in  braun 
gefärbten  Kry stallen  ab.  Glatt  erfolgt  die  Bildung  dieser  Oxysäure  in 
schwefelsaurer  Lösung.  Ist  man  im  Besitz  von  Amidozimmtsäure,  so 
kann  man  sich  leicht  nach  dieser  Methode  o-Cumarsäure  bereiten.  Man 
löst  zu  dem  Zweck  1  Th.  der  Amidosäure  in  1  Th.  concentrirter  Schwefel¬ 
säure  und  30  Th.  Wasser,  fügt  in  der  Kälte  etwas  weniger  als  die  berech¬ 
nete  Menge  Natriumnitrit  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  bis  die 
Stickstoffentwicklung  beendet  ist.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  in  der 
Hitze  nur  wenig  und  scheidet  beim  Erkalten  die  Cumarsäure  als  wenig 
gefärbtes  Pulver  ab.  Dasselbe  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  leicht  gereinigt  werden.  Unser 
Präparat  zeigte  den  Schmelzpunkt  205  bis  206°  und  alle  übrigen  Eigen¬ 
schaften  der  o-Cumarsäure,  insbesondere  die  prächtige  Fluorescenz  der 
Alkalisalze. 

In  schwefligsaurem  Natron  löst  sich  die  Diazozimmtsäure,  beziehungs¬ 
weise  ihre  Salze,  leicht  mit  gelbrother  Farbe,  indem  sie  zunächst  in  das 
diazozimmtsulfonsaure  Natron  übergeht. 

Diazo-  und  hydrazinzimmtsulfonsaures  Natron. 

Die  wie  oben  angegeben  mit  Natriumnitrit  behandelte  Lösung  der 
Amidozimmtsäure  wird  sammt  dem  suspendirten  Niederschlag  in  eine 
kalte  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit  (welche  auf 
1  Mol.  Amidosäure  21j2  Mol.  Na2S03  enthält)  eingegossen.  Dabei  ent¬ 
steht  eine  klare  dunkelrothe  Lösung,  welche  das  diazosulfonsaure  Salz 
enthält.  Zur  Umwandlung  in  das  hydrazinsulfonsaure  Salz  fügt  man  zu 
der  Flüssigkeit  wieder  1  Mol.  Salzsäure,  d.  h.  bei  der  früher  angegebenen 
Menge  4x/2  Th.  rauchende  Säure,  die  mit  etwas  Wasser  verdünnt  ist, 
und  trägt  in  der  Kälte  sofort  Zinkstaub  ein. 

In  wenigen  Minuten  ist  die  dunkle  Farbe  der  Flüssigkeit  in  ein 
schwaches  Gelb  verwandelt  und  die  Reduction  beendet.  Die  Flüssigkeit 
wird  durch  ein  Faltenfilter  filtrirt  und  der  schaumige  Zinkstaubrückstand 
zur  Gewinnung  der  letzten  Mutterlauge  zwischen  Leinwand  gepresst. 

Die  schwach  gelbe  Lösung  muss,  wenn  die  Mengenverhältnisse 
richtig  eingehalten  sind,  neutral  reagiren.  Dieselbe  enthält  das  neutrale 
Natronsalz  der  Hydrazinzimmtsulfonsäure.  Man  sättigt  jetzt  die  Flüssig¬ 
keit  auf  dem  Wasserbad  mit  festem  Kochsalz  und  lässt  vollständig  er¬ 
kalten.  Fügt  man  nun  doppelt  soviel  Eisessig  zu  als  Amidozimmtsäure 
angewendet  wurde,  so  scheidet  sich  das  saure  hydrazinsulfonsaure  Natron 
in  hellgelben  feinen  Nadeln  als  dicker  Brei  ab.  Derselbe  wird  durch 
Coliren  und  Pressen  von  der  Mutterlauge  möglichst  getrennt. 
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Aus  wenig  heissem  Wasser  wiederholt  umkrystallisirt  und  im  Va- 
cuum  getrocknet  gab  das  Salz  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,3897  g  gaben  0,0982  Na2S04. 

/CH  =  CH— COOH  Ber.  Na  8,21. 

L6h4\nh — NH — S03Na  .  Gef.  „  8,10. 

Das  Salz  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  dagegen  in 
gesättigter  Kochsalzlösung  fast  unlöslich.  In  überschüssigem  Alkali 
löst  es  sich  sehr  leicht  und  das  hierbei  entstehende  neutrale  Salz  wird 
durch  Kochsalz  nicht  abgeschieden. 

Die  Verbindung  reducirt  alkalische  Kupferlösung  und  Quecksilber¬ 
oxyd  schon  in  der  Kälte.  Durch  Salzsäure  wird  sie  analog  den  einfachen 
Hydrazinsulfonsäuren  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  zerlegt. 
Hierbei  entsteht  in  der  Kälte  fast  ausschliesslich  das  Hydrochlorat  der 
Hydrazinzimmtsäure.  In  der  Wärme  verläuft  die  Reaction  weniger 
glatt;  es  wird  neben  der  Säure  in  wechselnder  Menge  ihr  Anhydrid 
gebildet. 

o  -  Hydrazinzimmtsäure. 

Löst  man  das  hydrazinzimmtsulfonsaure  Natron  in  7  bis  8  Theilen 
Wasser  und  leitet  in  die  stark  gekühlte  Flüssigkeit  einen  Strom  gas¬ 
förmiger  Salzsäure  ein,  so  scheidet  sich  mit  der  Bildung  des  Kochsalzes 
zuerst  ein  Theil  des  unveränderten  Salzes  ab;  bei  fortgesetztem  Ein¬ 
leiten  der  Salzsäure  verschwindet  aber  bald  die  gelbe  Farbe  des  Gemenges, 
woran  man  das  Ende  der  Zersetzung  erkennt.  Der  Niederschlag  enthält 
jetzt  neben  Chlornatrium  das  Hydrochlorat  der  Hydrazinzimmtsäure.  Das 
letztere  kann  dem  abfiltrirten  und  im  Vacuum  getrockneten  Gemenge 
durch  siedenden  Alkohol  entzogen  und  durch  Zusatz  von  Aether  wieder 
abgeschieden  werden.  Das  Hydrochlorat  stellt  ein  schwach  gelbliches 
Krystallpulver  dar,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer, 
in  Aether  gar  nicht  löslich.  Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung 

r  rr  /CH  =  CH  •  COOH 
4\NH— NH2  .  HCl , 

0,191  g  gaben  0,1295  AgCl. 

Ber.  CI  16,55.  Gef.  CI  16,77. 

Es  löst  sich  klar  in  Alkali  und  reducirt  dann  Kupferlösung  schon  in 
der  Kälte,  bei  146°  schmilzt  es  unter  starkem  Auf  schäumen  und  ver¬ 
wandelt  sich  dabei  in  das  später  beschriebene  Indazol. 

Viel  bequemer  ist  die  Darstellung  der  Hydrazinzimmtsäure  nach  fol¬ 
gendem  Verfahren.  Ueber  sehr  fein  zerriebenes  hydrazinsulfonsaures 
Natron  leitet  man  einen  Strom  von  feuchtem  Salzsäuregas.  Die  Masse 
färbt  sich  anfangs  dunkelorange,  wird  dann  warm  und  wechselt  die 
Farbe  in  ein  lichtes  Braun.  Sorgt  man  durch  öfteres  Umrühren  für  feine 
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Vertheilung  der  Masse,  so  ist  die  Zerlegung  von  10  g  in  1j2  Stunde  voll¬ 
endet.  Nachdem  die  überschüssige  Salzsäure  durch  Ueberleiten  eines 
Luftstroms  entfernt  ist,  wird  die  Masse  in  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge 
warmen  Wassers  gelöst.  Fügt  man  jetzt  zu  der  warmen  Flüssigkeit 
essigsaures  Natron  zu,  so  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  eines  braun¬ 
gefärbten  Harzes  ab,  welches  beim  starken  Schütteln  zusammenballt 
und  abfiltrirt  wird.  Man  fährt  jetzt  mit  dem  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  fort,  bis  die  Gesammtmenge  desselben  der  des  angewandten 
Ausgangsmaterials  gleich  kommt  und  dampft  die  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbad  bis  auf  ihr  halbes  Volum  ein.  Hierbei  scheidet  sich  die  Hydr- 
azinzimmtsäure  in  schwachgelben  ICrystallen  ab,  welche  nach  dem  Er¬ 
kalten  der  Lösung  filtrirt  und  mit  heissem  Alkohol  gewaschen  werden. 
Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  noch  eine  kleine  Menge  des¬ 
selben  Körpers. 

Alle  diese  Operationen  lassen  sich  leichter  ausführen,  als  man 
nach  der  Beschreibung  glauben  sollte  und  die  Ausbeute  ist  sehr  befriedi¬ 
gend.  Bei  genauer  Einhaltung  der  erwähnten  Bedingungen  erhielten 
wir  aus  10  Th.  Amidozimmtsäure  6,8  Th.  fast  reiner  Hydrazinsäure,  was 
etwa  60  pC.  der  theoretischen  Menge  entspricht. 

Die  Hydrazinzimmtsäure  lässt  sich  schwer  umkrystallisiren.  Wir 
haben  deshalb  für  die  Analyse  direct  das  obenerwähnte  Product  ver¬ 
wendet. 

0,1213  g  gaben  0,2722  C02  und  0,0771  H20.  —  0,0893  g  gaben  12,4  cbcm  N 
bei  20°  und  745  mm. 

/CH  =  CH— COOH  Ber.  C  60,67,  H  5,61,  N  15,73. 

Lfi  4\NH-NH2 .  Gef.  „  61,30,  „  5,72,  „  15,57. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  zersetzt 
sich  beim  Eindampfen.  In  siedendem  Alkohol  und  ebenso  in  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  ist  sie  fast  unlöslich.  Von  Alkali  und  verdünnten 
Säuren  wird  sie  leicht  aufgenommen.  In  heisser  Essigsäure  löst  sie  sich 
ziemlich  leicht  und  diese  Flüssigkeit  bleicht  sonderbarerweise  Lakmus 
und  Indigosolution,  was  die  einfachen  Hydrazine  nicht  thun.  Sie 
reducirt  ferner  alkalische  Kupfer-  und  ammoniakalische  Silberlösung. 
Sie  schmilzt  bei  171°  unter  Zersetzung;  dabei  entsteht  neben  Essig¬ 
säure  Indazol. 

Die  directe  Umwandlung  der  Säure  in  ihr  Anhydrid  ist  uns  bis¬ 
her  nicht  gelungen;  wir  beabsichtigen  jedoch  diese  Versuche  zu  wieder¬ 
holen. 

o  -  H  y dr azinzimmt säureanhydrid.  —  Während  die  Hydrazin¬ 
säure,  wie  es  scheint,  wenig  Neigung  besitzt,  Anhydrid  zu  bilden,  ent¬ 
steht  eine  solche  Verbindung  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  bei  der 
Zersetzung  des  hydrazinzimmtsulfonsauren  Natrons  durch  heisse  ver- 
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dünnte  Salzsäure.  Löst  man  erwähntes  Salz  in  heissem  Wasser,  fügt  etwas 
Salzsäure  zu  und  kocht  kurze  Zeit,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  der 
Flüssigkeit  fast  vollständig  und  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali 
scheidet  sich  das  Anhydrid  in  farblosen  Oeltröpfchen  ab,  welche  bald  zu 
feinen  Nadeln  erstarren.  Die  alkalische  Lösung  enthält  die  gleichzeitig 
gebildete  Hydrazinzimmtsäure.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im 
Vacuum  getrocknet. 

0,2375  g  Substanz  lieferten  0,5885  C02  und  0,1092  H20.  —  0,1675  g  Substanz 
lieferten  26,5  cbcm  N  bei  12°  C.  und  714  mm  Druck. 

C9H8N20.  Ber.  C  67,50,  H  5,00,  N  17,50. 

Gef.  ,,  67,60,  ,,  5,10,  ,,  17,60. 


Die  Ausbeute  wechselt  je  nach  der  Art  des  Brhitzens  und  der 
Quantität  der  Salzsäure  und  beträgt  selten  mehr  als  10  pC.  der  theore¬ 
tischen  Menge.  Das  Anhydrid  schmilzt  bei  127°  C.  und  ist  unzersetzt 
flüchtig.  In  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich. 
Aus  letzterem  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Nadeln; 
durch  concentrirte  Alkalien  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung  voll¬ 
ständig  abgeschieden.  Mit  Mineralsäuren  bildet  es  in  Wasser  lösliche 
Salze.  Das  Hydrochlorat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Salzsäure  in  gut  ausgebildeten  Prismen  ab,  welche  schon  durch  Wasser 
eine  theilweise  Dissociation  erleiden. 

Das  Hydrazinzimmtsäureanhydrid  reducirt  zum  Unterschied  von 
den  einfachen  Hydrazinen  weder  alkalische  Kupferlösung,  noch  ammo- 
niakalische  Silberlösung. 

Ueber  die  Constitution  der  Verbindung  giebt  ihr  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  Aufklärung.  Versetzt  man  ihre  schwach  saure  Lösung 
mit  Natriumnitrit,  so  findet  schon  in  der  Kälte  Gasentwicklung  statt, 
und  es  scheidet  sich  reines  Carbostyril  aus.  Diese  Reaction  beweist,  dass 
das  Carboxyl  der  Seitenkette  mit  dem  ersten  Stickstoff  der  Hydrazin¬ 
gruppe  unter  Wasserabspaltung  zusammengetreten  ist,  dass  mithin 
die  Constitution  der  Verbindung  durch  folgendes  Schema  ausgedrückt 
wird : 


CßH 


/ 


6XX4\ 


CH 

N— 


CH 

i 

CO 


NH,  . 


Dieser  Auffassung  entsprechend  hat  der  eine  von  uns1)  die  Verbindung 
früher  als  Amidocarbostyril  bezeichnet.  Seitdem  aber  das  Carbostyril 
durch  die  Untersuchungen  von  Friedländer  als  Lactim  von  der 

Formel :  rvrr 

CRH/CH 


4\N- 


CH 

C-OPI 


l)  Berichte  d.  D.  Cliem.  Gesellseh.  14,  479.  (S.  327.) 
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erkannt  ist,  hat  dieser  Name  seine  Bedeutung  verloren.  Die  Bildung 
des  Carbostyrils  aus  dem  Anhydrid  findet  wahrscheinlich  in  zwei  Phasen 
statt.  Zuerst  wird  die  NH2-Gruppe  abgelöst  und  das  Bactam: 


c6h4< 


CH  =  CH 
I 

NH  =  CO 


gebildet,  welches  aber  nicht  beständig  ist,  sondern  in  das  Bactim  übergeht. 

Ausser  dem  beschriebenen  Anhydrid  der  Hydrazinzimmtsäure  ist 
noch  ein  zweites  nach  der  Theorie  möglich,  welches  je  nachdem  man  es 
von  der  Bactam-  oder  Bactimform  ableitet,  die  Formel: 


XCH  =  CH— CO 
C6H  4<  / 

XNH— NH 


oder 


C„H 


8“4\ 


CH  =  CH— C-  OH 
NH— N  ^ 


erhalten  würde. 

Wir  haben  dieses  zweite  Anhydrid  bisher  nicht  beobachtet,  sind 
jedoch  weit  davon  entfernt,  seine  Existenzfähigkeit  zu  bestreiten. 

Wir  hofften  diese  Verbindung  analog  dem  Hydrazinbenzoesäure¬ 
anhydrid1)  durch  blosses  Erhitzen  der  freien  Hydrazinzimmtsäure  zu 
erhalten.  Der  Versuch  hat  nicht  zu  dem  erwarteten  Resultat  geführt, 
sondern  uns  einen  anderen  Körper  geliefert,  dessen  Zusammensetzung 
und  Entstehungsweise  in  hohem  Grade  merkwürdig  sind.  Die  Ver¬ 
bindung  entsteht  aus  der  Hydrazinsäure  durch  Abspaltung  von  Essig¬ 
säure  nach  folgender  Gleichung: 

c  xr  /CH  =  CH— COOH r  h  N  4-CHO 

Sie  ist  ähnlich  dem  Indol  zusammengesetzt  und  wir  nennen  sie 
deshalb : 


Indazol. 

Erhitzt  man  Hydrazinzimmtsäure,  so  schmilzt  sie  unter  Aufschäu¬ 
men  und  die  Zersetzung  ist  beendet,  sobald  das  Blasenwerfen  aufgehört 
hat;  dabei  destillirt  eine  beträchtliche  Menge  von  Essigsäure. 

Das  Indazol  wird  hierbei  als  ein  schwach  gefärbtes  Oel  erhalten, 
welches  bei  höherer  Temperatur  ebenfalls  destillirt  und  beim  Abkühlen 
krystallinisch  erstarrt.  Es  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  etwas 
Sodalösung  neutralisirt  und  mit  Thier  kohle  entfärbt.  Aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  die  Verbindung  in  farblosen  feinen  Nadeln  ab,  welche  im 
Vacuum  getrocknet  folgende  Zahlen  gaben: 

0,1363  g  Substanz  lieferten  0,3552  C02  und  0,0665  H2Ü.  —  0,0906  g  Substanz 
lieferten  19,2  cbcm  N  bei  20°  und  738  mm  Druck. 

C7H6N2.  Ber.  C  71,19,  H  5,08,  N  23,73. 

Gef.  „  71,08,  ,,  5,40,  „  23,53. 


*)  Berichte  d.  D.  Giern.  Gesellsch.  13,  679.  (5.  222.) 
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Das  Indazol  schmilzt  bei  146,5°  C.  Es  sublimirt  schon  sehr  rasch 
auf  dem  Wasserbad  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  ganz  un- 
zersetzt.  In  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Alkalien  schwer  löslich.  Ebenfalls  leicht  löst  es  sich  in  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Alkali  wieder  gefällt.  Es  ver¬ 
breitet  beim  Erhitzen  einen  süsslichen  phenolartigen  Geruch,  der  am 
meisten  an  das  Resorcin  erinnert. 

Das  Indazol  ist  nach  dem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  eine 
Imidbase.  Versetzt  man  eine  schwach  salzsaure  Lösung  in  der  Kälte 
mit  salpetrigsaurem  Natron,  so  fällt  sofort  ein  aus  feinen  Nadeln  be¬ 
stehender  gelber  Niederschlag  aus,  der  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
die  Nitrosoreaction  giebt. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  die  Verbindung  viel  beständiger  als  die 
gewöhnlichen  Hydrazine;  sie  wird  durch  Fehling’sche  Lösung  selbst 
beim  Kochen  nicht  verändert. 

Aus  dem  Gesammtverhalten  der  Verbindung  darf  man  den  Schluss 
ziehen,  dass  Stickstoff  und  Kohlenstoff  der  Seitenketten  ähnlich  wie 
im  Indol  zu  einem  geschlossenen  Ring  vereinigt  sind;  da  dieselbe  ferner 
eine  Imidogruppe  enthält,  so  ist  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass 
sie  nach  einer  der  folgenden  Formeln  constituirt  ist: 


/  .WX 

c6H4<nh>n  oder  C6H4<Jt>NH. 


.CH. 

I 

N 


Welche  von  denselben  die  richtige  ist,  hoffen  wir  durch  Acetylirung 
und  darauf  folgende  Oxydation  zu  Anthranilsäure  oder  deren  Acetyl- 
derivat  entscheiden  zu  können. 


III.  o  -  Hydrazinhydrozimmtsäure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Hydrazinzimmtsäure  in  alkalischer 
wässeriger  Lösung  leicht  reducirt.  Bei  vorsichtiger  Neutralisation  mit 
Salzsäure  scheidet  sich  ein  harziger  farbloser  Körper  ab,  der  beim  star¬ 
ken  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt  und  höchst  wahrscheinlich  die 
Hydrazinhydrozimmtsäure  ist.  Wir  haben  die  Verbindung  nicht  weiter 
untersucht. 

Noch  leichter  wird  das  hydrazinzimmtsulfonsaure  Natron  durch 
Natriumamalgam  in  die  entsprechende  Hydroverbindung  verwandelt. 
Löst  man  das  Salz  in  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Natronlauge  und 
trägt  dann  in  der  Kälte  das  Amalgam  ein,  so  wird  beim  Umschütteln 
der  nascente  Wasserstoff  vollständig  gebunden.  Die  Reduction  ist 
beendet,  wenn  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  ganz  verschwunden  ist. 
Aus  dieser  Lösung  lässt  sich  das  hydrazinhydrozimmtsulfonsaure  Natron 
ebenfalls  durch  Kochsalz  abscheiden.  Man  neutralisirt  zu  dem  Zweck 
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die  Flüssigkeit  erst  mit  Essigsäure,  sättigt  dann  mit  festem  Kochsalz, 
filtrirt,  säuert  stark  mit  Essigsäure  an  und  kühlt  die  Flüssigkeit  sehr 
stark  ab. 

Dabei  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  kleinen  Krystallen  aus, 
welche  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  sind  und  alkalische 
Kupferlösung  schon  in  der  Kälte  energisch  reduciren.  Aus  diesem  Salz 
durch  Behandlung  mit  HCl  freie  Hydrazinhydrozimmtsäure  darzustellen 
ist  uns  bisher  noch  nicht  gelungen.  Dieselbe  verwandelt  sich  unter  diesen 
Umständen  spontan  und  wie  es  scheint  vollständig  in  das  innere  Anhydrid, 
C9H10N2O,  welches  wir  Amidohydrocarbost yril  nennen. 

Amidohydrocarbostyril. 

Für  die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  die  Isolirung  des  eben  er¬ 
wähnten  sulfonsauren  Salzes  überflüssig.  Man  versetzt  direct  die  durch 
Natriumamalgam  bis  zur  Entfärbung  reducirte  Lösung  des  hydrazin- 
zimmtsulfonsauren  Natrons  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbad,  bis  eine  Probe  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali 
Fehling’sche  Lösung  nicht  mehr  reducirt. 

Uebersättigt  man  jetzt  mit  Alkali,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid 
in  farblosen  Blättchen  ab,  welche  nach  dem  vollständigen  Erkaltender 
Flüssigkeit  filtrirt  werden.  Die  Verbindung  lässt  sich  aus  heissem 
Wasser  leicht  umkrystallisiren. 

0,1508  g  Substanz  lieferten  0,3700  C02  und  0,0821  H20. 

C9H10N2O.  Ber.  C  66,67,  H  6,17.  * 

Gef.  ,,  66,90,  ,,  6,05. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  143°  und  ist  in  heissem  Wasser  ziem¬ 
lich  leicht,  in  kaltem  viel  schwieriger,  in  starkem  Alkali  fast  unlöslich. 
Von  verdünnten  Säuren  wird  sie  leicht  auf  genommen.  Aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Salzsäure  scheidet  sich  beim  Abkühlen  das  Hydro- 
chlorat  in  feinen  farblosen  Prismen  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
C9H10N2OHC1  haben1) .  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Die  Base  wird  von  alkalischer  Kupferlösung  selbst  beim  Kochen  nicht 
verändert,  reducirt  dagegen  Silberoxyd  in  der  Hitze  sehr  energisch.  Ver¬ 
setzt  man  ihre  saure  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron,  so  findet 
Gasentwicklung  statt  und  es  scheidet  sich  bald  nachher  ein  dicker 
krystallinischer  Niederschlag  von  reinem  Hydrocarbostyril  ab.  Für  das 
letztere  wurde  der  Schmelzpunkt  163°  gefunden.  Die  Analyse  ergab 
folgende  Zahlen: 

0,1902  g  Substauz  lieferten  16,2  cbcrn  N  bei  13°  und  720  mm  Druck. 

C9H9NO.  Ber.  N  9,52.  Gef.  N  9,47. 


x)  Die  analytischen  Daten  sind  verloren  gegangen. 
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Aus  dieser  Zersetzung  darf  man  den  Schluss  ziehen,  dass  das  Hydr- 
azinhydrozimmtsäureanhydrid  folgende  Constitution  besitzt: 


Pu/ 

'^6ri4\ 


ch2 

N— 


-ch2 

I 

-CO 


NH2 

und  mithin  ein  wahres  Amidoderivat  des  in  die  Klasse  der  Lactame  ge¬ 
hörenden  Hydrocarbostyrils 


ist. 


~  XT  /CH2 — ch2 — CO 

C6H4<  NH2  / 


Aethylamidohydrocarbost yril.  —  Gleiche  Theile  Arnido- 
hydrocarbostyril  und  J odäthyl  werden  mit  der  doppelten  Menge  Alkohol 
im  verschlossenen  Rohr  12  Stunden  auf  100°  erhitzt.  Wird  die  braun 
gefärbte  Lösung  mit  schwefliger  Säure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbad 
verdampft,  so  bleibt  ein  Oel,  das  zum  grössten  Theil  in  warmer  verdünn¬ 
ter  Salzsäure  löslich  ist.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  con- 
centrirtes  Alkali  gelbliche  Oeltropfen  aus,  welche  bei  guter  Abkühlung 
nach  einiger  Zeit  erstarren.  Dieses  Product  ist  noch  ein  Gemenge  von 
unverändertem  Amidohydrocarbostyril  und  seiner  Ae thyl Verbindung. 
Löst  man  dasselbe  in  hochsiedendem  Ligroin,  so  scheidet  sich  das  erstere 
beim  Erkalten  zuerst  ab  und  die  Mutterlauge  liefert  beim  Abkühlen  in 
einer  Kältemischung  die  Aethylverbindung  in  farblosen  Krystallen, 
welche  zur  vollständigen  Reinigung  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
sirt  wurden.  Im  reinen  Zustand  schmilzt  das  Aethylamidohydrocarbo- 
styril  bei  74°. 

0,1945  g  Substanz  gaben  0,4952  C02  und  0,139  H20. 

/CH5— CH2— CO\  Ber.  C  69,47,  H  7,57. 

6M4\N—  (NC2H6H)  Gef.  „  69,53,  „  7,94. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Wasser.  Mit  Mineralsäuren  büdet  es  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 
Salpetrigsaures  Natron  fällt  aus  der  schwach  sauren  Lösung  ein  öliges 
Nitrosamin. 

Das  mit  dem  Amidohydrocarbostyril  isomere  zweite  Anhydrid  der 
Hydrazinhydrozimmtsäure 

r  rr  /CH2  — CPI2  — CO\ 

64\NH - -NH/ 


haben  wir  bisher  nicht  erhalten. 


IV.  Chinazolverbindungen. 

Die  früher  beschriebene  Nitroso-o-Aethylamidozimmtsäure  wird 
durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  leicht  reducirt,  verwandelt  sich  indessen 
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nicht  in  die  entsprechende  Hydrazinverbindung,  sondern  geht  unter 
Verlust  eines  Sauerstoffatoms  in  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C11H12N202  über  nach  der  Gleichung: 

CnH12N203  +  H2  =  CuH12N202  +  H20  . 

Letztere  ist  eine  Carbonsäure  und  zerfällt  beim  Erhitzen  ganz  glatt 
in  Kohlendioxyd  und  eine  Base  ^10-^12^2  • 

CnHi2N202  =  C10H12N2  C02 . 

Diese  Base  zeigt  ausserordentlich  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Chinolin ;  wir  bezeichnen  sie  deshalb  und  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
Hydrazinen  als  „Aethylchinazol“,  woraus  sich  dann  für  die  Säure  der 
Name  Aethylchinazolcarbonsäure  ergiebt. 

Aethylchinazolcarbonsäure. 

Die  Reduction  der  Nitrososäure  haben  wir  früher  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ausgeführt1);  besser  gelingt  die¬ 
selbe  nach  späteren  Versuchen  in  essigsaurer  Lösung. 

Zu  einer  Lösung  von  3  g  Nitrosoverbindung  in  40  cbcm  Eisessig 
fügt  man  unter  fortwährendem  Schütteln  langsam  Zinkstaub  in  kleinen 
Mengen  zu,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  50°  steigen  soll.  Die 
Reduction  dauert  unter  diesen  Umständen  15  bis  20  Minuten.  Sie  ist 
beendet,  wenn  eine  Probe  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzt  keine  Nitrosoreaction  mehr  giebt.  Die  vom  Zinkstaub  abfil- 
trirte  Lösung  wird  zunächst  im  luftverdünnten  Raum  auf  dem  Wasser¬ 
bad  verdampft,  dann  mit  etwa  150  cbcm  Wasser  versetzt,  wobei  bereits 
eine  Fällung  von  Carbonsäure  erfolgt,  und  nochmals  ohne  zu  filtriren 
in  der  gleichen  Weise  auf  dem  Wasserbad  stark  eingedampft.  Der  ab¬ 
gekühlte  Rückstand  wird  wieder  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  dem 
Erkalten  die  krystallinisch  abgeschiedene  Carbonsäure  filtrirt.  Die 
Mutterlauge  liefert  beim  wiederholten  Abdampfen  mit  Wasser  neue 
Mengen  der  Säure ;  wir  haben  diese  Operation  drei-  bis  viermal  ausgeführt. 

Das  Rohproduct  ist  durch  Zinkverbindungen  verunreinigt.  Zur 
Entfernung  der  letzteren  löst  man  in  möglichst  wenig  rauchender  Salz¬ 
säure,  fügt  soviel  Wasser  hinzu,  dass  in  der  Siedehitze  wieder  alles  in 
Lösung  geht,  behandelt  die  heisse  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  und  filtrirt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Aethylchinazolcarbonsäure  erst  ölig  ab, 
sie  erstarrt  jedoch  nach  kurzer  Zeit  zu  feinen  fast  farblosen  Blättchen. 
Die  Ausbeute  an  diesem  Product  betrug  durchschnittlich  44  pC.  der 
theoretischen  Menge.  Für  die  Analyse  wurde  es  nochmals  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  654.  (S.  424.) 
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I.  0,2657  g  Substanz  lieferten  0,6289  C02  und  0,1423  HaO.  —  II.  0,2883  g 
Substanz  lieferten  0,6830  C02  und  0,1555  H20;  0,3020  g  Substanz  lieferten 
36,7  cbcm  N  bei  15°  C.  und  745  mm  Druck.  —  III.  0,1700  g  Substanz  lieferten 
21,2  cbcm  N  bei  24°  C.  und  745  mm  Druck. 

CnH12N202.  Ber.  C  64,71,  H  5,87,  N  13,7. 

Gef.  „  64,41,  64,61,  „  5,95,  5,99,  „  13,9,  13,7. 

Die  Säure  existirt  in  zwei  durch  Schmelzpunkt  und  Krystallform 
verschiedenen  Modificationen.  Aus  Wasser  krystallisirt  schmilzt  sie  bei 
131  °.  Döst  man  sie  dagegen  in  Chloroform  und  fügt  Ligroin  zu,  so  schei¬ 
det  sie  sich  häufig  in  feinen  zu  Aggregaten  vereinigten  Blättchen  ab, 
welche  bei  126°  schmelzen.  Diese  gehen  bei  längerer  Berührung  mit  der 
Flüssigkeit  in  derbe  wohlausgebildete  Krystalle  über,  welche  bei  131°  C. 
schmelzen.  Die  letztere  Modification  ist  also  offenbar  die  stabilere. 

Die  Aethylchinazolcarbonsäure  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  wird  aber  leicht  von  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  aufgenom- 
men.  Mit  Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  welche  durch  con- 
centrirtes  Alkali  krystallinisch  gefällt  werden.  Das  Ammoniumsalz 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  der 
Säure  krystallinisch  aus.  Es  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Nieder¬ 
schlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Carbonsäure  verbindet  sich  ferner  mit  Mineralsäuren.  Ihr 
Hydrochlorat  scheidet  sich  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ab 
beim  Eintritt  von  wenig  gasförmiger  Salzsäure  in  ihre  ätherische  Iyösung. 
Durch  Wasser  wird  das  Salz  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  die  Säure  ungleich  beständiger  als  die 
gewöhnlichen  Hydrazine,  sie  wird  weder  von  Fehling’scher  Lösung, 
noch  von  Silberoxyd  beim  Kochen  verändert.  Von  Permanganat  wird 
sie  in  alkalischer  Lösung  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  dagegen 
rasch  angegriffen  und  wie  es  scheint  zum  grössten  Theil  verbrannt.  In 
geringer  Menge  erhielten  wir  nach  beendeter  Oxydation  aus  der  alka¬ 
lischen  Lösung  eine  farblose  Säure,  die  gegen  148°  schmolz. 

Gegen  Reductionsmittel  ist  die  Chinazolverbindung  ebenfalls  sehr 
beständig;  sie  wird  weder  durch  Natriumamalgam  noch  durch  Zinn  und 
Salzsäure  in  der  Wärme  angegriffen.  Brom  wirkt  substituirend  und 
liefert  je  nach  den  Bedingungen  ein  Mono-  oder  Dibromsubstitutions- 
product. 

Monobromäthylchinazolcarbonsäure.  —  1  Th.  Carbonsäure 
wird  in  8  Th.  Eisessig  gelöst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer 
Lösung  von  0,65  Th.  Brom  in  5  Th.  Eisessig  versetzt.  Nach  2  Stunden 
giesst  man  in  kaltes  Wasser;  dabei  scheidet  sich  ein  schwach  gefärbtes 
Oel  ab,  welches  bald  zu  feinen  Nadeln  erstarrt.  Löst  man  dieselben  in 
heisser  30  procentiger  Essigsäure,  behandelt  mit  Thierkohle  und  ver¬ 
dünnt  mit  heissem  Wasser,  so  scheidet  sich  die  Bromverbindung  beim 
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Erkalten  in  farblosen  fächerartig  gruppirten  Nadeln  aus.  Dieselben 
wurden  zur  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2270  g  Substanz  lieferten  0,151  AgBr. 

cnHnN2°2Br-  Ber-  Br  28,26.  Gef.  Br  28,30. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  173°  unter  Gasentwicklung  und  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Dibromäthylchinazolcarbonsäure.  —  Die  Chinazolcarbon- 
säure  wird  in  5  Th.  Eisessig  gelöst  mit  1,7  Th.  Brom  versetzt  und  nach 
2  Stunden  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Hierbei  scheidet  sich  ein  orangeroth 
gefärbtes  festes  Product  ab,  welches  zuerst  aus  heisser  40  procentiger 
Essigsäure  und  dann  zur  vollständigen  Entfernung  der  Monobromverbin¬ 
dung  nochmals  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Das  reine 
Präparat  schmilzt  bei  196°. 

0,178  g  Substanz  lieferten  0,1843  Bromsilber. 

CnHi0N2O2Br2.  Ber.  Br  44,19.  Gef.  Br  44,04. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  viel  schwerer  löslich,  als  die  einfach  gebromte  Säure.  Sie 
krystallisirt  in  der  Regel  in  feinen  sternförmig  vereinigten  Nadeln.  Von 
den  Salzen  ist  besonders  die  Natrium  Verbindung  charakteristisch.  Die¬ 
selbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  überschüssiger  Natronlauge  dagegen 
schwer  löslich  und  scheidet  sich  deshalb  aus  der  stark  alkalischen  Eösung 
beim  Erkalten  fast  vollständig  in  weissen  glänzenden  Blättchen  ab. 

Durch  längere  Behandlung  mit  Natriumamalgam  werden  beide 
gebromte  Säuren  vollständig  in  die  Aethylchinazolcarbonsäure  zurück¬ 
verwandelt. 

Ob  in  den  beiden  Verbindungen  das  Brom  am  Benzolkern  oder  in 
der  Seitenkette  steht,  haben  wir  noch  nicht  entscheiden  können;  wir 
halten  aber  das  letztere  für  wahrscheinlicher. 

Aethylchinazol. 

Die  Aethylchinazolcarbonsäure  beginnt  beim  Erhitzen  gegen  162° 
Blasen  zu  werfen.  Sie  zerfällt  dabei  glatt  in  Kohlensäure  und  Aethyl¬ 
chinazol  nach  der  Gleichung: 

C10HnN2-COOH  =  C02  +  C10H12N2  . 

Um  grössere  Mengen  der  Base  darzustellen,  wird  die  Carbonsäure  im 
Oelbad  auf  180  bis  190°  erhitzt.  Nach  15  bis  20  Minuten  ist  die  Kohlen¬ 
säureentwicklung  fast  beendet.  Zum  Schluss  steigert  man  die  Tem¬ 
peratur  kurze  Zeit  auf  230°.  Hat  man  reine  Säure  angewendet,  so  bildet 
die  so  gewonnene  Base  ein  nur  wenig  gelbgefärbtes  Oel,  das  sich  in  ver¬ 
dünnten  Säuren  klar  löst.  Ist  die  Carbonsäure  gefärbt,  so  gilt  dasselbe 
für  die  Rohbase.  Dieselbe  wird  am  leichtesten  durch  Destillation  ge- 
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reinigt.  Bei  einem  Barometerstand  von  741  mm  geht  fast  die  ganze 
Menge  des  Rohproducts  bei  234  bis  235°  über.  Das  Destillat  erstarrt  in 
einer  Kältemischung  sehr  rasch  zu  grossen  blätterigen  Kry  st  allen,  welche 
bei  30°  schmelzen. 

0,3134  g  Substanz  lieferten  0,8590  C02  und  0,2108  H20.  —  0,2935  g  Substanz 
lieferten  44,69  cbcm  N  bei  14°  C.  und  741mm  Druck. 

C1PH12N2.  Ber.  C  75,00,  H  7,50,  N  17,50. 

Gef.  „  74,74,  „  7,47,  „  17,46. 

Das  Aethylchinazol  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Die  kalte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen 
nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Alkalilösung.  Mit  Wasser¬ 
dämpfen  ist  sie  leicht  flüchtig  unter  Verbreitung  eines  sehr  stechenden, 
an  die  alkylirten  Aniline  und  zugleich  an  Chinolin  erinnernden  Geruchs. 
Sie  besitzt  einen  scharfen  beissenden  Geschmack. 

Mit  starken  Säuren  liefert  die  Base  ausserordentlich  leicht  lösliche 
Salze,  die  aber  durch  viel  Wasser  zerlegt  werden.  Das  Chlorhydrat 
erhält  man  beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  die  ätherische  Lö¬ 
sung  der  Base.  Es  fällt  zuerst  als  Oel  aus,  erstarrt  aber  bald  zu  feinen 
Nadeln,  die  zu  feder artigen  Aggregaten  vereinigt  sind.  Wird  ein  grosser 
Ueberschuss  von  Chlorwasserstoff  eingeleitet,  so  löst  sich  das  Salz  wieder 
auf.  Beim  Wegkochen  der  Salzsäure  scheidet  es  sich  aus  dem  Aetber 
wieder  ölig  ab  und  wird  dann  von  trockenem  überschüssigen  Aether  nicht 
mehr  gelöst,  sondern  rasch  in  die  Krystalle  verwandelt.  Es  löst  sich  in 
Alkohol  und  ist  daraus  durch  Aether  fällbar. 

Fügt  man  zur  stark  salzsauren  wässerigen  Lösung  der  Base  Platin¬ 
chlorid  so  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  in  feinen  Nädelchen  aus. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  kann  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünnter  Salzsäure  in  schönen  orangegelben  Prismen  erhalten 
werden.  Im  Vacuum  getrocknet  lieferte  das  Salz  bei  der  Analyse  folgende 
der  Zusammensetzung  (C10H12NJEICl)2PtCl4  entsprechende  Zahlen: 

0,2609  g  Substanz  lieferten  0,0693  Pt .  —  0,1863  g  Substanz  lieferten  13,2  cbcm 
N  bei  21  °  und  739  mm  Druck. 

Ber.  Pt  26,68,  N  7,67. 

Gef.  „  26,56,  „  7,8. 

Mit  Zinnchlorür  verbindet  sich  das  Hydrochlorat  ebenfalls  zu  einem 
aus  heissem  Wasser  schön  krystallisirenden  Doppelsalz. 

Setzt  man  zur  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Base  eine 
entsprechende  Menge  reiner  Schwefelsäure,  die  mit  etwas  Alkohol  ver¬ 
dünnt  ist  und  fügt  hierauf  trockenen  Aether  hinzu,  so  bekommt  man  das 
saure  Sulfat  in  wohlausgebildeten  langen  Nadeln,  welche  zur  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet  wurden  und  dann  einen  der  Formel  (C10H12N2)H2SO4 
entsprechenden  Schwefelgehalt  zeigten. 
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0,3250  g  Sulfat  lieferten  0,2930  BaS04. 

Ber.  S  12,40.  Gef.  S  12,30. 

Das  Sulfat  löst  sich  in  wenig  Wasser  sehr  leicht.  Durch  viel  Wasser 
wird  es  ebenso  wie  das  Chlorhydrat  zerlegt  und  die  Base  ölig  abgeschie¬ 
den.  Dem  entspricht  auch  sein  Geschmack,  der  im  ersten  Moment  sauer, 
dann  aber  ausserordentlich  beissend  ist. 

Das  Pikrat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung 
der  Base  mit  einer  gleichfalls  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  in  schönen 
hellgelben  glänzenden  Schüppchen  ab.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
schwer  löslich.  Aus  der  Lösung  in  viel  lieissem  Wasser  scheidet  es  sich 
beim  Erkalten  in  feinen  zu  langstrahligen  Büscheln  vereinigten  Nadeln  ab. 

Das  Aethylchinazol  verbindet  sich  auch  direct  mit  Metallsalzen; 
mit  Silbernitrat  und  Quecksüberchlorid  liefert  es  w'eisse,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen, 
die  in  farblosen  Nadeln  krystallisiren. 

Von  nascentem  Wasserstoff  wird  die  Base  nicht  angegriffen,  sie 
kann  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinn  oder  Zink  längere  Zeit  gekocht 
werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Ebenso  beständig  ist  sie 
gegen  salpetrige  Säure.  Versetzt  man  ihre  saure  Lösung  mit  salpetrig¬ 
saurem  Natron,  so  wird  sie  unverändert  abgeschieden.  Da  sie  ferner  von 
Essigsäureanhydrid  beim  Kochen  nicht  angegriffen  wird,  so  ist  man  wohl 
zu  dem  Schluss  berechtigt,  dass  sie  keine  Imidgruppe  enthält.  Gegen 
Alkyljodüre  zeigt  sie  das  Verhalten  der  tertiären  Amine. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  der  doppelten  Menge  Jodmethyl  im  zu¬ 
geschmolzenen  Rohr  10  Stunden  auf  100°,  so  wird  sie  vollständig  in  ein 
schön  krystallisirendes  quaternäres  Ammoniumjodid  verwandelt.  Das¬ 
selbe  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  stark  licht¬ 
brechenden  farblosen  Nadeln  erhalten,  welche  bei  192°  unter  Gasent¬ 
wicklung  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C10H12N2  •  CH3J  haben. 

0,2972  g  Substanz  lieferten  0,4782  C02  und  0,1370  H20.  —  0,3337  g  Substanz 
lieferten  0,2593  AgJ. 

Ber.  C  43,70,  H  4,97,  J  42,05. 

Gef.  „  43,88,  „  5,12,  „  41,98. 

Das  Jodid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkali 
nicht  zersetzt. 


Constitution  der  Chinazolverbindungen. 

Für  die  Entscheidung  dieser  P'rage  sind  folgende  Thatsachen  von 
Wichtigkeit : 

1)  Die  Aethylchinazolcarbonsäure  entsteht  aus  der  Nitrosoäthyl- 

amidozimmtsäure  _  ^ 

EH  =  CH-COOH 

L4\N(C2H5)-NO 


CeH/l 


Fischer,  Tri phenylmethanfarbstoffe. 
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durch  einfache  Ablösung. des  Nitrososauerstoffs,  da  die  Carboxylgruppe 
bei  der  Reaction  nicht  betheiligt  ist. 

2)  Das  Aethylchinazol  zeigt  mit  dem  Chinolin  so  überraschend 
grosse  Verwandtschaft,  dass  man  wohl  bei  beiden  eine  ähnliche  Consti¬ 
tution  voraussetzen  darf. 

3)  Das  Aethylchinazol  besitzt  nach  dem  Verhalten  gegen  salpetrige 
vSäure  und  Essigsäureanhydrid  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  keine  Imido- 
gruppe,  sondern  enthält  beide  Stickstoffatome  tertiär  gebunden. 

Combinirt  man  diese  drei  Punkte,  so  gelangt  man  zu  dem  Schluss, 
dass  bei  der  Reduction  der  Nitrosoäthylamidozimmtsäure  der  Stickstoff 
der  Nitrosogruppe  mit  der  ungesättigten  Gruppe  der  Seitenkette  Zu¬ 
sammentritt,  unter  Bildung  eines  geschlossenen  Ringes.  Dies  kann  je¬ 
doch  in  zweierlei  Weise  geschehen,  wie  folgende  beide  Formeln  zeigen: 


c6h4< 


CH-CH-COOH 

\  I 
N - N 


oder 


C6H4< 


CHo-C-COOH 


N- 


■N 


c2h5 


c,hf 


Beide  genügen  in  gleicher  Weise  zur  Erklärung  der  bekannten 
Thatsaehen;  die  Entscheidung,  welche  die  richtige  ist,  muss  der  Auf¬ 
findung  neuer  Thatsaehen  Vorbehalten  bleiben. 


V.  Aethyl-o-Hydrazinhydrozimmtsäure  und  Aethylhydro- 

carbazost  yril. 

Bei  der  Büdung  der  Chinazolverbindungen  ist  nach  dem  Vorher¬ 
gehenden  die  ungesättigte  Gruppe  der  Zimmtsäure  —CH  =  CH—  be¬ 
theiligt.  Es  war  deshalb  von  vornherein  zu  erwarten,  dass  die  früher 
beschriebene  Nitroso-o-Aethylamidohydrozimmtsäure  bei  der  Reduction 
ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigen  wird. 

Dies  ist  wirklich  der  Fall;  diese  Verbindung  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  normaler  Weise  die  entsprechende 

Hydrazinsäure  /CH2-CH2-COOH 

C6H4<n  ((^Hj)  — nh2 


und  die  letztere  geht  unter  gewissen  Bedingungen  glatt  in  das  dem 
Hydrocarbostyril  entsprechende  Hydrazinanhydrid  über,  welchem  nach 
seinem  gesammten  Verhalten  folgende  Constitution  zugeschrieben  wer¬ 
den  muss:  att 

2  2 


CH 

CH 


CH 

'\  c  , 
\/ 


CO. 


/\  / 
\/  c  \ _ _ _/ 

CH  N(C2H5)  NH 
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Wir  nennen  diese  Verbindung,  welche  mit  dem  früher  beschrie¬ 
benen  Aethylamidohydrocarbostyril  isomer  ist,  „Aethylhydrocarbazo¬ 
styril“. 

Die  Reduction  des  Nitrosamins,  welche  in  alkoholischer  Lösung  sehr 
träge  vor  .sich  geht,  gelingt  am  besten  in  folgender  Weise.  Man  löst  die 
Substanz  in  überschüssigem  Bisessig  und  fügt  vorsichtig  Zinkstaub  hinzu. 
Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  von  selbst;  man  erhält  die  Temperatur 
auf  60  bis  70°  und  unterbricht  die  Operation,  wenn  eine  Probe  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  keine  Nitrosoreaction  mehr  zeigt. 

Die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  ist  schwach  gelblich  gefärbt, 
bleibt  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  klar  und  recduirt  Kupferlösung 
beim  Erwärmen  sehr  energisch.  Sie  enthält  offenbar  die  Hydrazinsäure, 
welche  später  noch  beschrieben  wird.  Wird  die  essigsaure  Lösung  auf 
dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  so  verliert  sie  allmählich  ihre 
Einwirkung  auf  Kupfersalze,  weil  die  Hydrazinsäure  unter  diesen  Um¬ 
ständen  vollständig  in  das  zugehörige  Anhydrid  übergeht. 

Aethylhydrocarbazostyril.  —  Die  beim  Verdampfen  der  zuvor 
erwähnten  Lösung  bleibende  Krystallmasse  wird  zunächst  zur  Ent¬ 
fernung  des  Zinkacetats  mit  Wasser  ausgelaugt  und  der  teigartige  Rück¬ 
stand  zwischen  Filtrirpapier  gepresst.  Behandelt  man  dieses  Product 
mit  Aether,  so  geht  das  bei  der  Reduction  des  Nitrosamins  stets  in  ge¬ 
ringerer  Menge  entstehende  Aethylhydrocarbostyril  in  Lösung,  während 
das  Aethylhydrocarbazostyril  als  krystallinisches  Product  zurückbleibt. 
Die  Menge  des  letzteren  beträgt  60  bis  70  pC.  vom  Gewicht  des  an¬ 
gewandten  Nitrosamins.  Das  Rohproduct  wird  am  besten  aus  kochendem 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Es  bildet 
weisse  lange  Nadeln,  welche  bei  165,5°  schmelzen  und  nach  dem  Trock¬ 
nen  im  Vacuum  folgende  Zahlen  gaben: 

0,1738  g  Substanz  lieferten  0,4422  C02  und  0,1200  H20.  —  0,1826  g  Substanz 
lieferten  23,9  cbcm  N  bei  15°  und  731mm  Druck. 

/CH2 - CH2\rn  Ber*  c  69,47,  H  7’37’  N  14>74- 

L6H4\N(C2H6)—  NH/CO  *  Gef.  „  69,39,  „  7,66,  „  14,8. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Wasser  schwer 
löslich;  von  Alkalien  wird  sie  nicht  aufgenommen;  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  destillirt  sie  unzersetzt.  In  all  diesen  Eigenschaften  ist  sie  dem 
Hydrocarbostyril  so  ähnlich,  dass  sie  leicht  mit  demselben  verwechselt 
werden  kann. 

Scharf  unterschieden  sind  jedoch  beide  Verbindungen  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Säuren.  In  kalter  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefel¬ 
säure  lösen  sich  beide  leicht  auf  und  werden  durch  Wasser  wieder  un¬ 
verändert  abgeschieden.  Beim  Erwärmen  der  sauren  Lösung  bleibt  das 
Hydrocarbostyril  ebenfalls  unverändert,  dagegen  wird  das  Aethylhydro- 

25* 
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carbazostyril  unt^r  denselben  Bedingungen  durch  Wasseraufnahme  in 
die  Hydrazinsäure  zurück  verwandelt. 

Salzsaure  Aethyl-o-hydrazinhydrozimmtsäure.  —  Aethyl- 
hydrocarbazostyrü  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  leicht  auf, 
wird  aber  durch  sofortigen  Zusatz  von  Wasser  wieder  abgeschieden, 
kässt  man  dagegen  die  saure  kösung  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  oder  verdampft  man  dieselbe  auf  dem  Wasserbad, 
so  ist  alles  Aethylhydrocarbazostyril  verschwunden  und  in  das  leicht 
lösliche  Hydrochlorat  der  Aethylhydrazinhydrozimmtsäure  verwandelt. 
Dasselbe  bleibt  hierbei  als  krystallinische  Masse  zurück,  welche  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist,  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  klar  bleibt  und 
Kupferlösung  energisch  reducirt. 

In  Alkohol  löst  sich  das  Salz  ebenfalls  sehr  leicht,  wird  aber  daraus 
durch  trockenen  Aether  in  farblosen,  concentrisch  gruppirten  Blättchen 
abgeschieden.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  führt 
zu  der  Formel:  /CH2-CH2-COOH 

“  N(C,H5)-NH„HC1 . 

0,4269  g  Substanz  lieferten  0,2510  AgCl.  —  0,2007  g  Substanz  lieferten 
20,5  cbcm  N  bei  20°  und  736  mm  Druck. 

Ber.  CI  14,50,  N  11,45.  ' 

Gef.  „  14,51,  „  11,3. 

Das  Salz  schmilzt  bei  146°  ohne  Zersetzung,  giebt  aber  zwischen 
150  und  160°  Salzsäure  und  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  wieder  in 
das  Hydrocarbazostyril.  Dieselbe  Umwandlung  in  das  Anhydrid  findet 
statt,  wenn  man  die  wässerige  kösung  des  Salzes  mit  essigsaurem  Natron 
auf  dem  Wasserbad  verdampft.  Die  reducirende  Wirkung  auf  Kupfer¬ 
lösung  verschwindet  allmählich  und  beim  Auf  nehmen  mit  Wasser  bleibt 
reines  Aethylhydrocarbazostyril  zurück. 

Die  Versuche  zur  Isolirung  der  freien  Hydrazinsäure  und  die  Um¬ 
wandlung  ihres  Anhydrids  in  eine  dem  Hydrochinolin  entsprechende 
Base  mit  zwei  Stickstoffatomen  sind  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht 
zum  Abschluss  gekommen. 

Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  erhielten  wir  neben  Ammoniak 
ein  gelbbraun  gefärbtes  Oel,  das  zwischen  240  und  287  °  destillirte.  Das¬ 
selbe  enthielt  11,6  pC.  N  und  ist  ein  Gemenge  von  Aethylhydrochinolin 
und  einer  Stickstoff  reicheren  Substanz. 

Das  erstere  geht  in  kösung,  wenn  man  das  Rohproduct  mit  kalter 
verdünnter  Salzsäure  auslaugt;  es  wurde  als  Platindoppelsalz  analysirt. 

0,2062  g  Substanz  lieferten  7,2  cbcm  N  bei  18°  und  743  mm  Druck. 

(CuH1BNHCl)2PtCl4.  Ber.  N  3,83.  Gef.  N  3,95. 

Das  zweite  Product  haben  wir  aus  Mangel  an  Material  bis  jetzt  noch 
nicht  isoliren  können. 
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35.  Ludwig  Knorr:  Ueber  das  Piperylhydrazin1). 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  221,  297  [1883]. 

Von  den  zahlreichen  durch  die  Theorie  vorhergesehenen  Hydrazinen 
sind  bisher  nur  einzelne  Repräsentanten  in  der  aromatischen  und  fetten 
Reihe  untersucht. 

Es  schien  daher  in  mancher  Beziehung  von  Interesse,  eine  gleiche 
Base  der  Alkaloidgruppe  zu  studiren,  um  den  Einfluss  kennen  zu  lernen, 
den  die  eigenthümliche  Stellung  des  Stickstoffs  im  Pyridinring  auf  die 
Beständigkeit  und  die  Verwandlungen  der  Hydrazingruppe  ausübt. 

Ich  habe  zu  diesem  Zweck  das  einfachste  Glied  dieser  Reihe,  das 
Hydrazinderivat  des  Piperidins,  gewählt.  Dasselbe  entsteht  bei  ge¬ 
mässigter  Reduction  des  von  Werthei m  entdeckten  Nitrosopiperidins. 

Die  Base  zeigt  in  ihrem  gesammten  Verhalten  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  den  gewöhnlichen  secundären  Hydrazinen. 

Verschiedenheiten  zeigten  sich  nur  bei  der  Spaltung  durch  salpetrige 
Säure  und  bei  der  Zersetzung  des  entsprechenden  Tetrazons  durch 
Säuren  in  der  Wärme. 


Ni  tr  oso  piperidin. 

Die  Verbindung  wurde  von  Werthei m2)  durch  Einwirkung  von 
gasförmiger  salpetriger  Säure  auf  Piperidin  zuerst  gewonnen. 

Schotten3)  stellt  dieselbe  dar,  indem  er  die  schwefelsaure  Losung 
der  Base  mit  Kaliumnitrit  zum  Sieden  erhitzt. 

Nach  meinen  Erfahrungen  gelingt  die  Operation  eben  so  gut  in  der 
Kälte  nach  folgendem  Verfahren: 

1  Th.  Piperidin,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  wird 
mit  3  Th.  verdünnter  Schwefelsäure  (30  procentig)  neutralisirt  und  in  die 
kalte  saure  Lösung  allmählich  eine  concentrirte  Lösung  von  2  Th.  sal¬ 
petrigsaurem  Natron  unter  beständigem  Schütteln  und  Kühlen  ein¬ 
getragen.  Das  Nitrosamin  scheidet  sich  dann  als  Oelschicht  über  der 
Salzlösung  aus.  Die  Concentration  ist  so  gewählt,  dass  die  Nitroso- 

x)  Vorläufige  Mittheilung,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  859.  (5.  419.) 

2)  Liebigs  Arm.  d.  Chem.  12i,  75. 

3)  C.  Schotten,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch,  15,  425. 
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Verbindung  durch  das  gebildete  Sulfat  vollständig  ausgesalzen  wird.  Das 
Oel  wird  abgehoben,  die  Salzlösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die 
ätherische  Lösung  des  Nitrosamins  durch  Schütteln  mit  wenig  con- 
centrirtem  Kali  von  der  gelösten  salpetrigen  Säure  befreit.  Beim  Ver¬ 
dunsten  des  Aethers  erhält  man  fast  reines  Nitrosopiperidin  als  schwach¬ 
gelb  gefärbtes  Oel.  Durch  Einwirkung  stark  reducirender  Mittel,  wie 
Zink  und  Salzsäure  oder  gasförmigen  Chlorwasserstoff  bei  erhöhter 
Temperatur,  erhielt  Werthei m  regenerirtes  Piperidin.  Bei  Einwirkung 
schwächerer  Reductionsmittel,  namentlich  bei  Vermeidung  starker 
Säuren,  am  besten  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub 
und  Essigsäure  erzielt  man  dagegen  eine  sehr  glatte  Ueberführung  in 
das  Hydrazin,  wie  E.  Fischer  dies  schon  lange  für  die  gewöhnlichen 
Nitrosamine  nachgewiesen  hat1). 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Nitrosokörpers  in  der 
Kälte  allmählich  mit  Natriumamalgam,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
ohne  bemerkbare  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Sobald  der  Geruch 
des  Nitrosamins  verschwunden  war,  wurde  die  Lösung  vom  Queck¬ 
silber  abgegossen,  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt.  Das  Destillat 
enthielt  neben  dem  Piperylhydrazin  in  geringer  Menge  einen  festen  Kör¬ 
per  vom  Schmelzpunkt  45°,  der  schon  von  C.  Schotten2)  beobachtet 
wurde  und  der  identisch  ist  mit  dem  später  beschriebenen  Dipiperyl- 
tetrazon. 

Aehnlich  verläuft  die  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure. 
Letztere  Methode  ist  für  die  Darstellung  des  Hydrazins  vorzuziehen. 

Pi  per  ylhydrazin. 

Darstellung.  —  50  g  Nitrosopiperidin  werden  mit  500  g  PI20  und 
225  g  Zinkstaub  versetzt  und  allmählich  unter  Umschütteln  und  Ab¬ 
kühlen  235  g  Essigsäure  (50  pC.)  zugefügt.  Die  Reaction,  die  am  Schluss 
durch  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  befördert  wird,  ist  beendet, 
wenn  der  charakteristische  Geruch  des  Nitrosamins  verschwunden  ist 
und  dem  des  oben  erwähnten  Tetrazons  Platz  gemacht  hat,  das  sich 
immer  in  geringer  Menge  neben  dem  gebildeten  Hydrazin  findet  und 
dessen  Entstehung  theils  einer  unvollständigen  Reduction  des  Nitros¬ 
amins,  theils  der  Oxydation  des  schon  gebildeten  Hydrazins  zuzu¬ 
schreiben  ist. 

Mehrere  zugleich  verarbeitete  Portionen  werden  sodann  vereinigt, 
mit  etwas  Salzsäure  bis  zur  Klärung  der  durch  basische  Zinksalze  ver¬ 
dickten  P'lüssigkeit  versetzt,  heiss  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  aus¬ 
gewaschen. 

0  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  152.  (S.  264.) 

2)  C.  Schotten,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch,  15,  425..  .  . 
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Das  klare  Filtrat  wird  mit  concentrirter  Natronlauge  übersättigt, 
wobei  das  erst  abgeschiedene  Zinkoxyhydrat  wieder  in  Eösung  geht 
und  aus  einem  kupfernen  Gefäss  über  freiem  Feuer  destillirt,  bis  die 
übergehende  Flüssigkeit  Fehling’sche  Eösung  beim  Kochen  nicht 
mehr  reducirt. 

Das  stark  alkalische  Destillat  wird  von  den  geringen  Mengen  des 
auskrystallisirten  Tetrazons  durch  Filtration  befreit,  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbad  zur  Syrupsdicke  eingedampft.  Der 
Rückstand,  der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  liefert  bei  ein¬ 
maligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  völlig  reines  salzsaures  Piperyl¬ 
hydrazin  in  grossen  Krystalltafeln. 

>  -i  Durch  wiederholtes  Eindampfen  der  Mutterlauge  und  Umkrystalli¬ 
siren  des  Rückstandes  aus  Alkohol  erhält  man  noch  einige  Krystalli- 
sationen  des  Salzes. 

Die  Ausbeute  beträgt  durchschnittlich  82  pC.  der  Theorie.  Salz¬ 
saures  Piperidin  konnte  in  der  Mutterlauge  nicht  nachgewiesen  werden; 
es  scheint  daher  die  Spaltung  des  Nitrosamins  in  Ammoniak  und  Piperidin 
unter  den  angeführten  Bedingungen  nur  in  ganz  untergeordnetem  Masse 
stattzufinden. 

Uebergiesst  man  das  reine  salzsaure  Salz  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  mässig  concentrirter  Natronlauge,  so  scheidet  sich 
das  freie  Hydrazin  als  ölige  Schicht  ab,  die  abgehoben  und  mit  frisch 
geglühtem  kohlensaurem  Kali  scharf  getrocknet  wird.  Trotzdem  hält 
die  Base  noch  ziemlich  viel  Wasser  zurück,  welches  nur  durch  längeres  Er¬ 
wärmen  mit  wasserfreiem  Baryt  auf  100°  und  Destillation  über  dem¬ 
selben  völlig  entfernt  werden  kann. 

Das  so  behandelte  Piperylhydrazin  geht  fast  vollständig  zwischen 
145  und  146°  über  und  siedet  bei  wiederholter  Destillation  über  wasser¬ 
freiem  Baryt  constant  bei  146°. 

Ein  zweimal  über  Baryt  destillirtes  Präparat  von  constantem 
Siedepunkt  gab  bei  der  Analyse  die  der  Formel  C5H12N2  entsprechenden 
Zahlen : 

0,2026  g  Substanz  gaben  0,4501  C02  und  0,2197  H30.  —  0,1487  g  Substanz 
gaben  36,6  cbcm  N  bei  13°  und  732  mm  B. 

C5H12N2.  Ber.  C  60,0  H  12,0  N  28,0 
Gef.  „  60,58,  „  12,04,  „  27,96. 

Eigenschaften.  —  Frisch  destillirt  ist  das  Piperylhydrazin  ein 
farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  stark  ammoniakalischem  Ge¬ 
ruch,  das  selbst  in  einer  Kältemischung  bei  21°  nicht  erstarrt.  Bei 
14,6°  hat  es  das  spec.  Gewicht  0,9283  bezogen  auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  Es  zeigt  bei  728  mm  Barometerstand  den 
Siedepunkt  146°. . 
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Der  Siedepunkt  des  Piperidins  wird  also  durch  den  Eintritt  der 
Amidogruppe  uni  40°  erhöht.  Aehnliche  Differenzen  zeigen  die  anderen 
secundären  Hydrazine.  Diäthylhydrazin  siedet  42°  höher  als  Diäthyl¬ 
amin,  Methylphenylhydrazin  siedet  32°  höher  als  Methylanilin. 

Das  Piperylhydrazin  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eigroin,  ist  dagegen  in  concentrirtem  Alkali 
ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  äusserst  hygroskopisch  und  mit  Wasser¬ 
dämpfen  sehr  leicht  flüchtig. 

Als  starke  Base  fällt  es  die  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  wie 
Ammoniak  und  treibt,  weil  schwerer  flüchtig,  in  der  Hitze  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen  aus. 

Wie  alle  secundären  unsymmetrischen  Hydrazine  ist  es  zugleich 
tertiäre  und  primäre  Base;  daraus  erklärt  sich  sein  Verhalten  gegen 
Halogenalkyle  einerseits,  gegen  Schwefelkohlenstoff,  Säurechloride, 
Aldehyde  und  salpetrige  Säure  andererseits. 

Mit  Chloroform  und  Kali  liefert  es  die  Isonitrilreaction. 

Von  allen  oxydirenden  Mitteln  wird  die  Base  leicht  angegriffen.  Sie 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  Fehling’sche 
Lösung  erst  in  der  Wärme. 

Von  Quecksilberoxyd,  Kaliumpermanganat  und  Bromwasser  wird 
sie  in  der  Kälte  leicht  zu  dem  entsprechenden  Tetrazon  oxydirt.  Dies 
bildet  sich  auch  immer  in  geringer  Menge  beim  längeren  Stehen  des 
Hydrazins  an  der  Luft  und  bei  der  Destillation  desselben  mit  Alkali. 

Das  Piperylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base,  wie  die  nachfolgende 
Analyse  seines  Hydrochlorats  beweist ;  von  seinen  Salzen  wurde  nur  dieses 
genauer  untersucht. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen  glänzenden 
tafelförmigen  Krystallen,  die  im  Vacuum  getrocknet  der  Formel 
C5H10N  •  NH2  •  HCl  entsprechend  zusammengesetzt  sind. 

0,2094  g  Substanz  gaben  0,3382  C02  und  0,1809  H20.  —  0,1359  g  Substanz 
gaben  25  cbcm  N  bei  17°  und  724,5  mm  B.  —  0,2024  g  Substanz  gaben  0,2131  AgCl. 

C5H13N2C1.  Ber.  C  43,96,  LI  9,52,  N  20,51,  CI  26,01  =  100,00. 

Gef.  „  44,05,  „  9,60,  „  20,30  „  26,04. 

Das  Salz  schmilzt  constant  bei  162°;  stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich 
unter  Destillation  eines  Oels  von  starkem  pyridinähnlichem  Geruch. 

Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  heissem  Alkohol  und  Chloroform, 
schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin.  Es  ist  hygroskopisch  und  erleidet  bei  längerem  Aufbewrahren 
eine  geringe  Zersetzung. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Hydrochlorats 
mit  alkoholischer  Platinchloridlösung,  so  fallen  sternförmige  Krystall- 
flocken  eines  orangefarbenen  Platindoppelsalzes  aus.  Dasselbe  ist  un- 
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löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichtlöslich  in  Wasser  und  zerfliesst  an 
der  Luft  (selbst  im  Exsiccator)  bald,  unter  Zersetzung  zu  einer  dunkel¬ 
gefärbten  Flüssigkeit. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  eines 
unlöslichen  amorphen  rothen  Körpers. 

Mit  Natronlauge  gekocht  scheidet  es  sofort  metallisches  Platin  aus. 

Die  Zersetzungsproducte,  die  beim  Erhitzen  desselben  auftreten, 
riechen  erst  sauer,  dann  entschieden  pyridinähnlich. 

Das  pikrinsaure  Salz  wird  leicht  in  schönen  goldgelben  Nadeln  ge¬ 
wonnen,  wenn  man  Hydrazin  und  Pikrinsäure  in  ätherischer  Lösung  zu¬ 
sammenbringt. 

Die  meisten  übrigen  Salze  der  Base  sind  leicht  löslich  und  nur 
schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Monobenzoylpiperylhydrazin,  C5H10N2H  •  COC6H5  . 

Versetzt  man  die  gut  gekühlte  Lösung  von  zwei  Moleculen  der  Base 
in  der  fünffachen  Menge  Aether  allmählich  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  ein  Molecul  Benzoylchlorid,  so  scheidet  sich  sofort  das  Benzoyl- 
derivat  gemengt  mit  salzsaurem  Hydrazin  in  weissen  Schuppen  ab. 

Man  saugt  den  Aether  auf  der  Pumpe  ab,  um  jeden  Ueberschuss 
des  einen  oder  anderen  Reagens  zu  beseitigen,  entfernt  das  salzsaure 
Piperylhydrazin  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Wasser 
und  krystallisirt  den  Rückstand  zur  vollständigen  Reinigung  einmal  aus 
heissem  Alkohol  um.  Das  Benzoylderivat  wird  so  in  schönen,  perlmutter¬ 
ähnlich  glänzenden  Schuppen  erhalten. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  die  der 
Formel  C5H10N2H  *  COC6H5  entsprechenden  Zahlen. 

0,1678  g  Substanz  liefern  0,4346  C02  und  0,1254  H20. 

Ci2Hi6N20.  Ber/C  70,59,  H  7,84. 

Gef.  „  70,64,  „  8,30. 

Das  Monobenzoylhydrazin  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
heissem  Ligroin  und  heissem  Alkohol,  schwerer  löslich  in  heissem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Es  schmilzt  constant  bei  195  bis  195,5°.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
destillirt  es  unzersetzt. 

Benzylidenpiperylhydrazin,  C5H10N2  •  CHC6H5  . 

Mischt  man  gleiche  Molecule  Hydrazin  und  Bittermandelöl,  so  tritt 
heftige  Reaction  ein,  die  Masse  trübt  sich  durch  Wasserausscheidung 
und  erstarrt  auf  Wasserzusatz  zu  einem  Kuchen  von  Kryst allen,  die  auf 
dem  Filter  abgesogen,  mit  Wasser  und  etwas  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden. 
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0,1879  g  Substanz  gaben  0,5310  C02  und  0,1474  H20. 

Ci2H16N2.  Ber.  C  76,60,  H  8,51. 

Gef.  „  77,07,  ,,  8,70. 

Die  Bildung  des  Körpers  wird  durch  folgende  Gleichung  ver¬ 
anschaulicht  : 

C5H10N— NH2  +  COHC6H5  =  C5H10N-NCHC6H5  +  h2o  . 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  62  bis  63°  constant  und  destillirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  und  wird  aus  heissem  Alkohol  in  schönen  tafelförmigen 
Krystallen  erhalten. 

Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  sie  in  ihre  Componenten  zerlegt. 

Piperylsemicarbazid,  C5H10N2HCONH2 . 

Um  diesen  Harnstoff  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  wässerige 
Lösung  des  rohen  salzsauren  Piperylhydrazins  mit  einer  Lösung  von 
überschüssigem  reinem  Kaliumcyanat  und  erwärmt  langsam  zum 
Sieden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Harnstoff  in  langen  Spiessen 
ab,  die  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  mit  wenig  kaltem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  gewaschen  werden. 
Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet. 

0,1572  g  Substanz  gaben  40,3  cbcm  N  bei  14°  und  738  mm  B. 

C6H13N20.  Ber.  N  29,37.  Gef.  N  29,32. 

Das  Piperylsemicarbazid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser.  Aus  verdünnter 
wässeriger  Lösung  krystallisirt  es  in  schönen  messbaren  Krystallen  des 
rhombischen  Systems.  Es  finden  sich:  die  basische  Endfläche  und  ge¬ 
streifte  Octaederflächen,  welche  durch  Prismenflächen  abgestumpft 
sind.  Es  schmilzt  constant  bei  135,5  bis  136,5°  und  zersetzt  sich  beim 
weiteren  Erhitzen  unter  Ammoniakentwicklung.  Es  reducirt  Queck¬ 
silberoxyd  und  Fehling’sche  Lösung  nicht. 

Piperylsulfosemicarbazid,  C5H10N2HCSNH2  . 

Mischt  man  1  Th.  salzsaures  Piperylhydrazin  mit  1  Th.  Rhodan¬ 
ammonium  und  21/2  Th.  Alkohol  und  erhitzt  es  am  Rückflusskühler  auf 
dem  Wasserbad  nach  der  Angabe  von  E.  Fischer  und  Besthorn1), 
so  findet  sofort  eine  Umsetzung  statt  und  Chlorammonium  wird  aus¬ 
geschieden. 

Das  eingedampfte  Filtrat  hinterlässt  das  Rhodanat  des  Piperyl¬ 
hydrazins.  Unter  diesen  Umständen  tritt  also  die  erwartete  Umsetzung 


9  B.  Fischer  und  Besthorn,  Liebigs  Anu.  d.  Chem.  212,  325.  (S.  354.) 
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des  Rhodanats  in  den  Sulfoharnstoff  nicht  ein,  wohl  aber,  wenn  man 
dasselbe  im  Oelbad  2  bis  3  Stunden  auf  145  bis  150°  erhitzt. 

Man  hört  auf  zu  erhitzen,  sobald  der  Geruch  nach  Blausäure  und 
Ammoniak  auftritt. 

Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Reactionsmasse  zu  einem  durch¬ 
scheinenden  zähen  Kuchen,  der  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  sofort 
pulverig  wird.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  viel  heissem 
Wasser  erhält  man  den  Körper  völlig  rein. 

0,1869  g  im  Vacuum  getrocknet  lieferten  0,3111  C02  und  0,1409  HaO. 

C6H13N3S.  Ber.  C  45,28,  H  8,18. 

Gef.  „  45,44,  „  8,38. 

Das  Piperylsulfosemicarbazid  ist  löslich  in  Alkohol  und  viel  heissem 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol,  unlöslich  in 
Aether. 

Es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Eösung  in  langen  Prismen,  die 
sich  zu  gestreiften  Platten  aneinanderlagern. 

Die  Verbindung  schmilzt  constant  bei  167°  und  zersetzt  sich  beim 
weiteren  Erhitzen,  wobei  neben  Ammoniak  ein  deutlich  senfölartiger 
Geruch  zu  bemerken  ist. 

Schüttelt  man  eine  heisse  wässerige  Eösung  des  Harnstoffs  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd,  so  färbt  sich  die  Masse  plötzlich  schwarz  und 
der  ätherische  Auszug  hinterlässt  beim  Verdunsten  weisse  klare  Kry- 
stalle,  die  sich,  mit  AgN03-Eösung  versetzt,  goldgelb  färben,  jedoch  nach 
einiger  Zeit  undurchsichtig  werden,  indem  sie  sich  mit  einer  Schicht 
reducirten  Silbers  überziehen. 

Der  weisse  Körper  ist  vielleicht  die  dem  Cyanamid  entsprechende 
Verbindung  des  Piperylhydrazins. 

Piperylsulfocarbazid,  (C6H10N2H)2CS  . 

Piperylhydrazin  wirkt  auf  reinen  Schwefelkohlenstoff  so  heftig  ein,  dass 
man  zur  Mässigung  der  Reaction  mit  Aether  oder  Benzol  verdünnen  muss. 

Versetzt  man  die  Eösung  der  Base  in  der  gleichen  Menge  Benzol 
allmählich  unter  Abkühlen  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Schwefel¬ 
kohlenstoff,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  scheidet  nach  einigen 
Minuten  farblose,  strahlenförmig  gruppirte  Kry  st  allnadeln  aus.  Dieses 
Product  schmilzt  ungefähr  bei  107°  und  ist  so  unbeständig,  dass  es  selbst 
beim  Aufbewahren  im  Vacuum  seine  Zusammensetzung  ändert. 

Ich  habe  deshalb  darauf  verzichtet  seine  Formel  festzustellen.  Ein  ande¬ 
res  beständigeres  Product  entsteht  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Eösung. 

Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  eines  Sulfoharnstoffs, 

CS(NHNC5H10)2 . 

Ich  nenne  es  dem  entsprechend  Piperylsulfocarbazid.  -  -  • 
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Um  diese  Verbindung  zu  gewinnen  erhitzt  man  2  Th.  ganz  reines 
Piperylhydrazin  mit  1  Th.  Schwefelkohlenstoff  in  concentrirter  alkoho¬ 
lischer  Lösung  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbad. 

Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  eine  dunkelrothe,  fast  schwarze  Fär¬ 
bung  an.  Lässt  man  erkalten,  so  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  der  Harn¬ 
stoff  in  schönen  durchsichtigen  Platten  des  rhombischen  Systems,  die 
durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  von  der  dunkeln  Mutterlauge 
befreit  constanten  Schmelzpunkt  zeigten  und  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  gaben: 

0,1270  g  Substanz  gaben  26,5  cbcm  bei  20°  und  732  mm  B. 

CnH22N4S.  Ber.  N  23,14.  Gef.  N  22,97. 

Die  Bildung  des  Piperylsulfocarbazids  wird  durch  die  Gleichung: 

2  C5H10N2H2  +  CS2  =  CS(C5H10N2H)2  +  H2S 

veranschaulicht.  Die  Gesammtreaction  scheint  jedoch  eine  complicirtere 
zu  sein. 

Die  Verbindung  schmilzt  constant  bei  181°;  sie  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  unslöslich  in  Wasser. 

Dipiperylsulfosemicarbazid,  C5H10N  *  CS  •  NH  •  NC5H10  . 

Bei  Anwendung  eines  bereits  längere  Zeit  auf  bewahrten  Hydrazins 
krystallisirte  bei  der  gleichen  Behandlung  aus  der  dunkelrothen  alkoho¬ 
lischen  Mutterlauge  ein  gemischter  Harnstoff  in  schön  ausgebildeten 
Prismen.  Dieselben  gehören  dem  triklinen  System  an  und  zeigen  sehr 
schön  die  rhomboidische  Säule  mit  starker  Abstumpfung  der  einen  Kante 
und  dreierlei  theils  nach  rechts,  theils  nach  links  geneigte  schiefe  End¬ 
flächen. 

Aus  der  Mutterlauge  konnte  durch  Ausfällen  mit  Wasser  oder 
Ligroin  eine  zweite  unreine  Portion  desselben  Körpers  erhalten  werden, 
die  durch  einmaliges  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  völlig  rein 
erhalten  wurde. 

0,1205  g  Substanz  gaben  0,2586  C02  und  0,1036  H20.  —  0,1123  g  Substanz 
gaben  19,1  cbcm  N  bei  16°  und  734  mm  B. 

CnH2iN3S.  Ber.  C  58,2,  H  9,25,  N  18,5. 

Gef.  „  58,53,  „  9,55,  „  19,17. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  fast  unlöslich 
in  Wasser,  Ligroin  und  Aether. 

Er  schmilzt  constant  bei  85,5°  und  zersetzt  sich  beim  weiteren  Er¬ 
hitzen. 

Die  Bildung  des  Harnstoffs,  der  eine  theilweise  Umwandlung 
des  Hydrazins  in  Piperidin  vorausgehen  muss,  ist  schwer  zu  er¬ 
klären. 
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Piperylhydrazin  und  salpetrige  Säure. 

Die  bis  jetzt  bekannten  secundären  Hydrazine  aus  der  aromatischen 
wie  aus  der  Fettreihe  werden  alle  durch  salpetrige  Säure  glatt  in  Stick¬ 
oxydul  und  das  entsprechende  secundäre  Amin  gespalten.  Etwas  anders 
verläuft  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  beim  Piperylhydrazin. 

Wird  eine  saure  Eösung  der  Base  mit  überschüssigem  salpetrig¬ 
saurem  Natron  versetzt,  so  zeigt  sich  sofort  eine  reichliche  Gasentwick¬ 
lung  und  aus  der  Flüssigkeit  lässt  sich  leicht  durch  Ausziehen  mit  Aether 
ein  gelbes  Oel  isoliren,  das  sich  durch  den  Geruch,  die  Lieber  man  n’sche 
Reaction  und  die  Hydrazinprobe  leicht  als  Nitrosopiperidin  zu  erkennen 
giebt. 

Das  entwickelte  Gas,  durch  Waschen  mit  Kalilauge  von  den  höheren 
Oxyden  des  Stickstoffs  befreit,  ist  fast  reines  Stickoxyd. 

Selbst  bei  einem  grossen  Ueberschuss  an  Hydrazin  erhält  man  nur 
Stickoxyd  und  zwar  in  Mengenverhältnissen,  die  der  Gleichung: 

C5H10N-NH2  +  3  HN02  =  C5H10NH  +  2  H20  +  4  NO 
entsprechen. 

0,15  g  NaN02  gaben  bei  grossem  Ueberscliuss  des  Hydrazins  60  cbcm  NO, 
was  der  nach  obiger  Gleichung  berechneten  Menge  Stickoxyd  ungef  ähr  gleichkommt. 

Piperylhydrazin  und  Halogenalkyle. 

Piperylhydrazin  vereinigt  sich  als  tertiäre  Base,  wie  alle  andern 
bekannten  secundären  Hydrazine,  mit  einem  Molecul  Halogenalkyl  zu 
einer  Ammoniumverbindung. 

Mit  J odmethyl  verbindet  es  sich  äusserst  heftig  zu  einer  festen  weissen 
Masse.  Man  mischt  daher  gleiche  Molecule  beider  Körper  in  sehr  ver¬ 
dünnter  ätherischer  Lösung  und  sorgt  für  gute  Abkühlung,  da  der 
Aether  heftig  ins  Sieden  kommt. 

Die  Reactionsmasse  erstarrt  krystallinisch  und  wird  nach  dem  Ver¬ 
dunsten  des  Aethers  am  besten  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Man  erhält  die  Substanz  so  völlig  rein  in  schönen  Nadeln,  die  im  Vacuum 
getrocknet  die  Formel  C5H10N2H2  •  CH3J  besitzen. 

0,2720  g  Substanz  gaben  27,7  cbcm  N  bei  16°  und  740  mm  Bar.  —  0,1380  g 
Substanz  gaben  0,1345  AgJ. 

C6H15N2J.  Ber.  N  11,57,  J  52,48. 

Gef.  „  11,45,  „  52,68. 

Der  Körper  ist  also  das  Methylpiperylazoniumjodid.  Er  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  heissem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol. 

Bei  150°  fängt  die  Substanz  an  sich  allmählich  unter  Jodabscheidung 
zu  zersetzen  und  ungefähr  bei  215°  schmilzt  sie  unter  heftiger  Gas¬ 
entwicklung  und  Verbreitung  eines  Pyridin  ähnlichen  Geruches. 
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Wird  die  Lösung  der  Substanz  mit  Silberoxyd  entjodet,  so  erhält 
man  eine  stark  alkalische  Lösung  des  Methylpiperylazoniumhydroxyds. 
Dieses  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  nur  spurenweise  und 
liefert  bei  der  Destillation  ein  farbloses  Destillat.  Dasselbe  enthält 
Wasser,  Ammoniak,  Piperidin  und  eine  Hydrazinbase,  welche  vom 
Piperylhydrazin  verschieden  zu  sein  scheint. 

Das  Basengemenge  giebt  nämlich  folgende  Reactionen: 

Es  reducirt  Fehling’sche  Lösung  in  der  Wärme,  giebt  mit  sal¬ 
petriger  Säure  ein  Nitrosamin  und  liefert  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
behandelt  ein  öliges  Tetrazon,  welches  von  dem  leicht  krystallisirenden 
Dipiperyltetrazon  verschieden  zu  sein  scheint.  Jodmethyl  wirkt  heftig 
auf  das  Basengemenge  ein. 

Aus  dem  festen  Reactionsproduct  konnte  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  das  von  A.  W.  Hofmann  beschriebene  Di- 
methylpiperylammoniumjodid  isolirt  werden  (gef.  6,45  pC.  N  statt 
5,81  pC.). 

Die  Zersetzung  des  Piperylazoniumhydroxyds  ist  demnach  ein 
ziemlich  complicirter  Process. 

Oxydation  des  Piperylhydrazins. 

Das  Piperylhydrazin  wird  leicht  von  allen  oxydirenden  Mitteln  an¬ 
gegriffen. 

Es  reducirt  Fehling’sche  Lösung  wie  alle  secundären  Hydrazine 
erst  in  der  Wärme  unter  Gasentwicklung  und  Abscheidung  von  Kupfer¬ 
oxydul,  ammoniakalische  Silberlösung  dagegen  schon  in  der  Kälte  unter 
Bildung  eines  schönen  Silberspiegels. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  neutraler  und  alkalischer 
Lösung  oxydirt,  geht  es  immer  ins  Tetrazon  über. 

Man  erhält  diese  Verbindung  in  quantitativer  Weise  bei  der  Oxyda¬ 
tion  des  Hydrazins  durch  Quecksilberoxyd,  Kaliumpermanganat  oder 
Bromwasser. 

Es  bildet  sich  ferner  in  geringer  Menge  immer  bei  der  Destillation 
des  Hydrazins  mit  Alkalien  und  beim  längeren  Stehen  desselben  an  der 
Luft  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs. 

Auch  bei  der  Oxydation  des  Hydrazins  durch  F ehling’sche  Lösung 
scheint  sich  neben  einem  andern  Oxydationsproduct  von  äusserst  stechen¬ 
dem  charakteristischem  Geruch,  stets  diese  interessante  Verbindung 
zu  bilden,  denn  man  erhält  beim  Erhitzen  der  angesäuerten  Reactions- 
flüssigkeit  eine  reichliche  Stickstoffentwicklung. 

Zur  Darstellung  des  Körpers  dient  am  besten  folgendes  Verfahren: 

Die  ätherische  Lösung  des  rohen  Hydrazins  wird  allmählich  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd  versetzt. 
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Die  Reaction  giebt  sich  sofort  durch  Schwärzung  des  Quecksilber¬ 
oxyds  und  durch  eine  starke  Erwärmung  kund.  Sorgt  man  nicht  für 
gute  Kühlung,  so  kommt  der  Aether  lebhaft  ins  Sieden.  Sobald  sich  das 
eingetragene  Quecksilberoxyd  nicht  mehr  schwarz  färbt,  ist  die  Oxyda¬ 
tion  beendet;  man  filtrirt  vom  Quecksilberoxydul  ab,  wäscht  gut  mit 
Aether  aus  und  erhält  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  das  Tetrazon 
als  schwach  gelbgefärbtes  Oel,  das  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Masse  erstarrt  und  sofort  rein  ist. 

Ein  Präparat,  das  durch  einmaliges  Lösen  in  heissem  Alkohol  und 
Fällen  mit  Wasser  gereinigt  worden  war,  gab  im  Vacuum  getrocknet 
die  der  Formel  C10H20N4  entsprechenden  Zahlen: 

0,1780  g  Substanz  gaben  0,4009  C02  und  0,1648  H20.  —  0,1744  g  Substanz 
gaben  44,3  cbcm  N  bei  13°  und  713  mm  Bar. 

C10H20N4.  Ber.  C  61,23,  H  10,20,  N  28,57  =  100.00- 
Gef.  ,,  61,42,  „  10,29,  „  28,13. 

Die  Bildung  des  Tetrazons  verläuft  ohne  jede  Gasentwicklung  glatt 
nach  der  Gleichung: 

2  C5H10NNH2  +  4  HgO  =  C5H10N— N  =  N-NC5H10  +  2  HaO  +  2  Hg20 . 

Das  Dipiperyltetrazon  schmilzt  constant  bei  45  °  und  destillirt  beim 
stärkeren  Erhitzen  unzersetzt. 

Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eigroin, 
unlöslich  in  Wasser. 

Auf  heissem  Wasser  schwimmt  es  als  Oel  und  ist  leicht  mit  Wasser¬ 
dämpfen  flüchtig. 

In  kalten  Säuren  löst  es  sich  als  starke  Base  auf  und  wird  durch 
Alkali  wieder  unverändert  gefällt. 

In  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  ist  es  sehr  beständig,  wird 
dagegen  in  saurer  Lösung  beim  Erwärmen  vollständig  unter  Stickstoff¬ 
entwicklung  zersetzt. 

Die  Darstellung  von  Salzen  des  Tetrazons  bietet  daher  einige  Schwie¬ 
rigkeit.  Das  salzsaure  Salz  erhält  man  als  schweres  Oel  bei  der  Neutrali¬ 
sation  der  ätherischen  Tetrazonlösung  mit  ätherischer  Salzsäure. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Tetrazons  mit  alkoholischer 
Platinchloridlösung  und  Aether,  so  erhält  man  ein  dunkelgelbes  Platin¬ 
doppelsalz  als  amorphen  Niederschlag.  Dasselbe  wurde  abfiltrirt,  mit 
Aether  gewaschen  und  zur  Analyse  einen  Tag  zwischen  Fliesspapier 
an  der  Luft  getrocknet. 

0,1715  g  Substanz  gaben  0,0416  Pt. 

(C10H20N4HCl)2PtCl4.  Ber.  Pt  24,19.  Gef.  Pt  24,25. 

Das  Salz  verpufft  beim  Erhitzen  über  70°.  —  Es  zersetzt  sich  schon 
in  der  Kälte  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung,  aus  der  nach  einiger 
Zeit  lange  orangefarbene  Nadeln  des  Piperidindoppelsalzes  krystallisiren. 


400 


Ludwig  Knorr:  Ueber  das  Piperylhydrazin. 


Die  Zersetzung  des  Tetrazons  durch  Säuren  schien  deshalb  ein 
besonderes  Interesse  zu  bieten,  weil  man  nach  Analogie  der  von  K.  Fi¬ 
scher  genau  studirten  Zerlegung  des  Tetra äthyltetrazons  in  Aminbasen 
und  Aldehyd  nach  der  Gleichung: 

(C2H5)2N4(C2H5)2  +  h2o  =  N2  +  (C2H5)2NH  +  C2H5NH2  +  c2h4o 

ein  Oxydationsproduct  des  Piperidins  erwarten  durfte. 

Nimmt  man  die  Zersetzung  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten 
Kölbchen  vor  und  fängt  das  entweichende  Gas  über  Kalilauge  auf,  so 
zeigt  sich,  dass  genau  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gasform  entweicht: 

I.  0,2190  g  Substanz  gaben  28  ebcm  N  bei  19°  und  744  mm  Bar.  —  TT.  0,2845  g 
Substanz  gaben  35,5  cbcm  N  bei  15°  und  744  mm  Bar. 

Ber.  N  14,28.  Gef.  N  14,38,  14,22. 

Aus  der  Reactionsflüssigkeit  konnte  leicht  Piperidin  isolirt  werden, 
das  als  Hydrochlorat  analysirt  wurde: 

0,1966  g  Substanz  gaben  0,3582  C02  und  0,1755  H20. 

C5H10NH2C1.  Ber."  C  49,38,  H  9,88. 

Gef.  „  49,69,  „  9,92. 

Ausserdem  schien  sich  bei  der  Reaction  Pyridin  in  geringer  Menge  ge¬ 
bildet  zu  haben. 

Ein  Zwischenproduct  konnte  bis  jetzt  nicht  isolirt  werden. 

Eine  Wiederholung  des  Versuchs  in  grösserem  Massstabe  wird  wohl 
eine  genaue  Interpretation  des  Vorganges  ermöglichen. 
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36.  Hermann  Reisenegger:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen  des 

Phenols  und  Anisols. 

Riebigs  Annalen  der  Chemie  221,  314  [1883]. 

Die  Hydrazine  unterscheiden  sich  von  den  Aminbasen  am  meisten 
durch  ihre  Unbeständigkeit  gegen  oxydirende  Agentien.  Eine  ähnliche 
Verschiedenheit  besteht  auch  zwischen  den  Aminbasen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  und  der  Phenole.  Die  Amidophenole  z.  B.  sind  gegen 
Oxydationsmittel  ausserordentlich  viel  empfindlicher  als  das  Anilin.  Es 
war  deshalb  von  vornherein  zu  erwarten,  dass  die  Hydrazinphenole  be¬ 
sonders  empfindliche  Körper  sein  würden.  Das  ist  wirklich,  wie  die  nach¬ 
folgenden  Versuche  zeigen,  in  so  hohem  Grade  der  Fall,  dass  es  mit  den 
bekannten  Methoden  nicht  gelingt,  diese  Basen  zu  isoliren.  Dagegen 
habe  ich  einige  Verbindungen  derselben  und  ferner  das  beständigere 
Hydrazinanisol  erhalten. 

Orthodiazophenols ul  fonsaures  Kali. 

Zur  Darstellung  dieser  zuerst  von  R.  Schmitt  und  E.  Glutz1)  sehr 
kurz  beschriebenen  Verbindung  diente  reines  Amidophenol,  welches  aus 
dem  salzsauren  Salz  durch  Fällung  mit  schwefligsaurem  oder  essigsaurem 
Natron  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wurde. 

Je  5  g  Amidophenol  wurden  in  15  g  Wasser  und  8  g  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1,9)  gelöst,  in  Eiswasser  gut  gekühlt  und  dann  genau  die 
berechnete  Menge  von  Natriumnitrit  aus  einer  Bürette  tropfenweise 
zugelassen.  Es  ist  nöthig,  die  berechneten  Mengenverhältnisse  ein¬ 
zuhalten,  da  sonst  sehr  leicht  die  Diazotirung  misslingt.  Die  erhaltene 
Eösung  von  salzsaurem  Diazophenol  wird  dann  langsam  in  eine  ebenfalls 
durch  Eis  gekühlte  Eösung  von  Kaliumsulfit  eingetragen,  worauf  sich 
sofort  gelbe  Blättchen  von  diazophenolsulfonsaurem  Kali  abscheiden. 
Dieselben  können  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  gereinigt 
werden,  wobei  jedoch  längeres  Kochen  der  Eösung  zu  vermeiden  ist 
Die  Verbindung  hat  die  von  Schmitt  und  Glutz  angegebene  Zu¬ 
sammensetzung  C6H4  •  OH  •  N2  •  S03K  . 

0,2328  g  Substanz  gaben  0,0838  K2S04. 

Ber.  K  16,25.  Gef.  K  16,13. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2,  51. 

Fischer,  Tri  phenylmethanfarbstoffe. 
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Ort  hohydrazinphenols  ulfonsaures  Kalium. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Reduction  des  oben  erwähnten 
Diazosalzes  und  wird  am  besten  folgendermassen  erhalten.  5  g  reines 
diazophenolsulfonsaures  Kali  wird  in  Wasser  und  etwas  Essigsäure  gelöst 
und  mit  Zinkstaub  versetzt.  Die  gelbrothe  Farbe  der  Lösung  verschwindet 
vollständig  und  geht  in  eine  weisse  über,  sobald  die  Reduction  beendet  ist. 
Man  filtrirt  sodann  vom  überschüssigen  Zinkstaub  ab  und  fällt  das  gelöste 
Zink  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  abgeschiedene  Schwefelzink  wird  auf 
der  Pumpe  abfiltrirt,  wobei  man,  um  Oxydation  zu  verhüten,  Kohlendioxyd 
oder  Schwefelwasserstoff  über  die  Flüssigkeit  leitet.  Das  Filtrat  wird  im 
Vacuum  eingedampft,  bis  das  weisse  Salz  anfängt  auszukrystallisiren. 
Dasselbe  wird  nach  dem  Erkalten  in  möglichst  wenig  Alkohol  und  Wasser 
gelöst  und  dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Aether  wieder  ausgefällt. 
Man  erhält  so  das  hydrazinphenolsulfonsaure  Kali  in  weissen  Blättchen, 
die  zur  Analyse  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

0,2375  g  gaben  0,2298  BaS04. 

C6H4  •  OH  •  N2H2  •  S03K.  Ber.  S  13,2.  Gef.  S  13,28. 

Das  hydrazinsulfonsaure  Kali  bildet  wie  erwähnt  rein  weisse  Blätt¬ 
chen,  die  sich  sehr  rasch,  namentlich  im  feuchten  Zustand,  zu  einem 
intensiv  roth  gefärbten  Körper  oxydiren.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  die  wässerige  Lösung  ist  in  noch  viel  höherem  Grade  unbeständig 
als  das  trockene  Salz.  Die  Lösung  reducirt  stark  Fehling’sche  Lösung, 
zeigt  mithin  volle  Analogie  mit  dem  phenylhydrazinsulfonsauren  Natron. 
In  Salzsäure  löst  sich  das  weisse  Salz  in  der  Kälte  mit  rother  Farbe,  und 
es  ist  möglich,  dass  die  Lösung  das  Hydrazin  als  Hydrochlorat  enthält. 
Die  Isolirung  desselben  ist  mir  jedoch  trotz  der  grössten  Vorsicht  niemals 
gelungen.  Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  essigsaurem  Natron,  so  scheidet  sich  ein  harziges,  schmutzig  ge¬ 
färbtes  Product  ab,  dessen  ätherischer  Auszug  Fehling’sche  Lösung 
nicht  mehr  reducirte  und  mithin  unmöglich  das  Hydrazin  enthalten 
konnte.  Ebenso  scheiterten  alle  Versuche,  das  Hydrazin  in  Form  eines 
Salzes  oder  der  Benzoyl-  oder  Acetyl Verbindung  zu  isoliren.  Ich  glaube 
aus  diesen  Versuchen  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  die  Base  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  überhaupt  nicht  existenzfähig  ist. 

Aehnliche  Resultate  ergaben  die  Untersuchungen  beim  Para- 
amidophenol.  Ich  habe  dieselben  hauptsächlich  deswegen  vorgenommen, 
weil  im  Allgemeinen  die  Paraverbindungen  beständiger  sind. 

Paradiazophenols ulfonsaures  Kalium. 

Auch  diese  Verbindung  wurde  bereits  von  Schmitt  und  Glutz 
dargestellt;  doch  erhielten  dieselben  das  Salz  mit  einem  Molecul  Wasser 
krystallisirt,  während  dasselbe  nach  meiner  Analyse  wasserfrei  ist. 
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Die  Darstellung  geschieht  in  derselben  Weise  aus  Paraamidophenol, 
wie  bei  der  Orthoverbindung  angegeben  wurde.  Man  bekommt  das 
Kalisalz  in  gelbgefärbten  Blättchen,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  rein  erhalten  werden. 

0,2957  g  Substanz  gaben  0,1096  K2S04. 

C6H4  •  OH  •  N2  •  S03K.  Ber.  K  16,25.  Gef.  K  16,6. 

Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  kann  aus  demselben 
Salz  leicht  das  parahydrazinphenolsulfonsaure  Kali  erhalten  werden. 
Wenn  die  Reduction  beendigt  ist,  was  man  an  dem  Uebergang  der  gelben 
Farbe  in  Weiss  erkennt,  erstarrt  nach  dem  Erkalten  die  Eösung  zu  einem 
Brei  von  Krystallen,  aus  welchem  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  das  weisse  Salz  vollständig  rein  erhält. 

0,2139  g  Substanz  ergaben  0,0776  K2S04. 

C6H4  •  OH  •  N2H2  •  S03K.  Ber.  K  16,11.  Gef.  K  16,25. 

Das  parahydrazinphenolsulfonsaure  Kali  krystallisirt  in  weisse n 
Schuppen,  welche  viel  beständiger  sind  als  die  Orthoverbindung.  Die 
wässerige  Eösung  des  Salzes  reducirt  Fehling’sche  Eösung  schon  in  der 
Kälte.  Das  Salz  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  ebenso  wie  die  Ortho¬ 
verbindung  zersetzt.  Die  Eösung  färbt  sich  roth  und  scheidet  auf  Zu¬ 
satz  von  kohlensaurem  oder  essigsaurem  Natron  harzige  Massen  ab,  die 
ebenfalls  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Fehling’sche  Eösung  kein 
Hydrazin  enthalten  können. 

Nach  obigen  Versuchen  ist  entschieden  das  Hydroxyl  der  Grund  für 
die  Unbeständigkeit  der  Hydrazine  der  Phenole.  Viel  widerstandsfähiger 
als  die  Phenole  sind  bekanntlich  ihre  Aether  und  dasselbe  gilt  von  ihren 
Derivaten.  Im  Vergleich  zu  dem  Amidophenol  sind  die  Amidoderivate 
des  Anisols,  die  Anisidine,  sehr  beständig  und  nähern  sich  dieselben  in 
ihrem  Gesammtcharakter  dem  Anilin.  Man  durfte  deshalb  erwarten, 
dass  die  den  letzteren  entsprechenden  Hydrazine  ebenfalls  beständige 
Substanzen  sein  würden.  Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt. 
Das  Orthoanisidin  lässt  sich  verhältnissmässig  leicht  in  das  Ortho- 
hydrazinanisol  überführen. 

Orthohydrazinanisol. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzte  ich  ein  Orthoanisidin,  welches  mir 
von  der  chemischen  Fabrik  von  M  e  i  s  t  e  r\,  E  u  c  i  u  s  und  B  r  ü  n  i  n  g  in  Höchst 
freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  war.  Die  Darstellung  des  Hydrazins 
ist  der  von  E.  Fischer  für  das  Phenylhydrazin  angegebenen  sehr 
ähnlich. 

Zur  Umwandlung  in  die  Diazoverbindung  wurden  je  20  g  des  durch 
nochmalige  Destillation  gereinigten  Anisidins  in  35  g  38  procentiger  Salz¬ 
säure  und  300  g  Wasser  gelöst  und  die  in  der  Regel  getrübte  Eösung  sorg- 

26* 
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fältig  durch  Schütteln  mit  Thierkohle  und  Filtriren  geklärt.  Zu  dieser 
Lösung  wurde  unter  guter  Abkühlung  langsam  die  berechnete  Menge  von 
Natriumnitrit  zugegeben,  wobei  eine  mehr  oder  weniger  intensive  Braun¬ 
färbung  eintritt.  Dieses  Gemisch  bringt  man  sodann  in  eine  durch  Eis 
gekühlte  Lösung  von  50  g  Natriumsulfit  in  100  g  Wasser,  worauf  nach 
einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  zu  einem  festen  Brei  von  gelben  Blättchen 
erstarrt,  welche  sofort  abgesaugt  und  stark  abgepresst  werden,  da  bei 
einigem  Stehen  des  rohen  Krystallbreis  Zersetzung  eintritt.  Trotz  dieser 
Vorsichtsmassregel  ist  das  gelbe  Salz  stets  durch  harzige  und  ölige  Bei¬ 
mengungen  verunreinigt,  von  welchen  es  sehr  leicht  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  wenig  heissem  Wasser  getrennt  und  rein  erhalten  werden  kann. 
Das  orthodiazoanisolsulfonsaure  Natron  krystallisirt  in  glänzenden  gelben 
Schuppen  und  enthält  nach  der  Analyse  ein  Molecul  Wasser,  welches  sich 
jedoch  nicht  direct  bestimmen  lässt,  da  das  Salz  beim  Erhitzen  auf  100° 
eine  tiefer  gehende  Zersetzung  erleidet. 

0,172  g  Substanz  gaben  0,0477  Na2S04.  —  0,171g  Substanz  gaben  0,1623 
BaS04. 

C6H4  •  OCH3  •  N2S03Na  +  H20.  Ber.  Na  9,12,  S  12,7. 

Gef.  „  8,98,  „  12,9. 

Zur  Gewinnung  des  hydrazinanisolsulfonsauren  Natrons  reducirt 
man  das  rohe  gelbe  Salz,  nachdem  es  in  möglichst  wenig  warmem 
Wasser  gelöst  und  durch  Filtration  von  den  harzigen  Beimengungen  be¬ 
freit  worden  ist,  mit  Zinkstaub  und  wenig  Essigsäure,  bis  die  Flüssigkeit 
fast  farblos  geworden  ist.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Zinkstaubs  erstarrt 
beim  Erkalten  die  Lösung  zu  einem  weissen  Krystallbrei,  aus  welchem 
durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  oder  Alkohol  das  Salz  in 
Blättchen  mit  einem  Molecul  Wasser  erhalten  wird. 

0,111g  Substanz  gaben  0,032  Na2S04.  —  0,1382  g  Substanz  gaben  0,1278 
BaS04. 

C6H4OCH3  •  N2H2S03Na  +  H20.  Ber.  Na  9,05,  S  12,59. 

Gef.  „  9,35,  „  12,3. 

Das  Salz  reducirt  in  der  Kälte  Fehling’sche  Lösung  und  löst  sich 
in  vSalzsäure  auf,  ohne  dass  sich  das  Hydrochlorat  des  Hydrazins  dabei 
abscheidet.  Zur  Gewinnung  der  freien  Base  wird  die  mit  rauchender 
Salzsäure  versetzte  Lösung  des  weissen  Salzes  gelinde  erwärmt  und  nach 
dem  Erkalten  mit  concentrirter  Natronlauge  geschüttelt.  Das  Hydrazin 
scheidet  sich  als  braunes  Oel  ab,  welches  mit  Aether  extrahirt,  nach 
dem  Verdampfen  desselben  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und 
schliesslich  destillirt  wurde.  Der  grösste  Theil  ging  bei  240°  über;  das 
Destillat  zeigte  sich  jedoch  mehreren  Analysen  gemäss  als  unrein.  Zur 
völligen  Isolirung  der  Base  wurde  das  reine  salzsaure  Salz  mit  Aetzkali 
zersetzt.  Man  erhält  das  Hydrochlorat  aus  dem  rohen  Hydrazinanisol 
durch  vorsichtiges  Zusammenbringen  einer  concentrirten  alkoholischen 
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Lösung  desselben  mit  rauchender  Salzsäure.  Das  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigte  Salz  wird  mit  einer  concentrirten  Aetzkalilösung 
zersetzt,  die  abgeschiedene  Base  mit  absolutem  Aether  extrahirt  und 
nach  dem  Verdampfen  desselben  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet. 
Schliesslich  lässt  sie  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  niedrig  siedendem 
Ligroin  in  weissen  langen  Nadeln  für  die  Analyse  völlig  rein  erhalten. 

Die  Base  wurde,  im  Röhrchen  eingeschmolzen,  in  einem  langsamen 
Luftstrom  verbrannt. 

0,1537  g  Substanz  gaben  0,1002  HaO  und  0,3453  C02.  —  0,0972  g  Substanz 
gaben  17,25  cbcm  N  bei  733  mm  B.  und  18°. 

Ber.  C  60,87,  H  7,24,  N  20,29. 

Gef.  „  61,27,  „  7,24,  „  19,75. 

Wie  erwähnt,  krystallisirt  das  Orthohydrazinanisol  aus  Ligroin  in 
feinen  weissen  Nadeln.  Dieselben  bräunen  sich  sehr  rasch  und  nach 
längerem  Stehen  in  der  Luft  zersetzen  sie  sich  vollkommen.  Die  Base 
schmilzt  bei  43°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  -dagegen  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Sie  zeigt  alle  für  die  Hydrazine  charakteristischen 
Reactionen,  reducirt  Fehling’sche  Lösung,  aufgeschlämmtes  gelbes 
Quecksilberoxyd  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Dem  Phenyl¬ 
hydrazin  analog  ist  auch  das  Verhalten  der  Base  gegen  salpetrige  Säure. 
Bringt  man  zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  salzsaurem  Hydrazin- 
anisol  allmählich  eine  Lösung  von  Natriumnitrit,  so  trübt  sich  die  Flüssig¬ 
keit  sofort  unter  Ausscheidung  eines  bräunlich  gefärbten,  eigenthümlich 
riechenden  Oels.  Zur  Isolirung  wurde  dasselbe  mit  Aether  extrahirt  und 
zur  Befreiung  von  Basen  und  Phenolen  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
beziehungsweise  Natronlauge  gewaschen  und  schliesslich  mit  Wasser¬ 
dampf  überdestillirt.  Das  aus  dem  Destillat  durch  abermalige  Extraction 
mit  absolutem  Aether  gewonnene  Oel  hatte  einen  intensiv  an  Diazo- 
benzolimid  erinnernden  Geruch  und  gab  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  Ammoniak.  Wahrscheinlich  findet  die  Einwirkung  des 
Natriumnitrits  auf  das  Hydrochlorat  des  Hydrazins  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

C6H4OCH3  •  N2H3  •  HCl  +  NaN02  =  H20  +  NaCl  +  C6H4  •  OCH3  •  N3 

Diazoanisolimid. 

Das  Orthohydrazinanisol  ist  wie  das  Phenylhydrazin  eine  starke 
Base  und  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Die  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  ist  erwähnt.  Dasselbe  krystalli¬ 
sirt  in  feinen  Nadeln,  die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  sehr  rasch  bräunen. 
In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol.  Eine  Chlorbe¬ 
stimmung,  ausgeführt  durch  Glühen  mit  Kalk,  ergab  folgendes  Resultat : 

0,225  g  Substanz  gab  0,1922  AgCl. 

C6H4OCH3  •  N2H3  •  HCl.  Ber.  CI  20,34.  Gef.  CI  21,1. 
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Das  Sulfat  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  einer  concentrirten 
alkoholischen  Hydrazinlösung  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das  Salz  in  weissen  be¬ 
ständigen  Nadeln. 

Oxalat.  —  Rohes  Anisolhydrazin  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
der  berechneten  Menge  ebenfalls  in  Alkohol  gelöster  Oxalsäure  versetzt. 
Das  abgeschiedene  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge¬ 
reinigt  und  bildet  dann  weisse  glänzende  Blättchen,  welche  sich  beim 
Erhitzen  auf  160  bis  165°  zersetzen.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich. 

0,1147  g  Substanz  gaben  0,0624  H20  und  0,2213  C02. 

(C6H4  •  OCH3  •  N2H3)2C2H204.  Ber.  C  52,46,  H  6,01. 

Gef.  „  52,62,  „  6,04. 

Pikrat.  —  Dieses  Salz  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  roher 
alkoholischer  Hydrazinlösung  mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung.  Es 
krystallisirt  in  schönen  gelben  Blättchen,  die  beim  raschen  Erhitzen  ver¬ 
puffen. 

0,1116  g  Substanz  gaben  18  cbcm  N  bei  742  mm  B.  und  18°. 

(C6H4  •  OCH3  •  N2H3)C6H2(N02)3  •  OH.  Ber.  N  19,07.  Gef.  N  18,2. 

Monoacetylorthohydrazinanisol.  —  Diese  Verbindung  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Essigsäure anhydrid  auf  2  Mol.  Hydr- 
azinanisol.  Der  dadurch  entstehende  dicke  Syrup  erstarrt  langsam  zu 
einem  Krystallbrei,  aus  welchem  die  Acetylverbindung  durch  zwei¬ 
maliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann. 

0,254  g  Substanz  gaben  0,1565  H20  und  0,569  C02. 

CßH,  •  OCH,  •  NoH„  •  CO  •  CHV  Ber.  C  61,36,  H  6,82. 

Gef.  „  61,09,  „  6,84. 

Das  Monoacetylorthohydrazinanisol  bildet  weisse  beständige  Na¬ 
deln,  schmilzt  bei  125°  und  reducirt  leicht  Fehling’sche  Lösung  und 
gelbes  Quecksilberoxyd. 

Hydrazinanisol  und  Aeth ylisocyanat.  —  Aehnlich  dem 
Phenylhydrazin  vereinigt  sich  auch  die  Anisolverbindung  mit  Isocyan¬ 
säureäthyläther  in  sehr  energischer  Weise  zu  dem  Harnstoff:  0H3O 
•  C6H4N2H2  •  CO  •  NH  •  C2H5  .  Derselbe  scheidet  sich  krystallinisch  ab, 
wenn  man  beide  Agentien  in  ätherischer  Lösung  zusammenbringt. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  ihn  in  feinen  weissen 
beständigen  Nadeln,  die  bei  110°  schmelzen  und  folgende  Zahlen  gaben: 

0,1344  g  Substanz  gaben  0,2833  C02  und  0,0908  H20. 

C10H15N3O2.  Ber.  C  57,41,  H  7,17. 

Gef.  „  57,7,  „  7,5. 

Der  Harnstoff  reducirt  beim  Erwärmen  in  wässeriger  Lösung 
Fehling’sche  Lösung  und  gelbes  Quecksilberoxyd. 
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37.  Heinrich  Gevekoht:  Darstellung  der  drei  isomeren 

Nitroacetophenone. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  15,  2084  [1882]. 

(Eingegangen  am  7.  August.) 

Vor  längerer  Zeit  stellte  Bonne1)  durch  Verseifen  von  Benzoyl 
acetessigäther  Acetophenon  dar;  es  liess  sich  erwarten,  dass  man  in 
gleicher  Weise  die  drei  Nitroacetophenone  gewinnen  könne.  Auf  Ver¬ 
anlassung  von  Herrn  Prof.  Volhard  habe  ich  den  Versuch  mit  dem  ge¬ 
wünschten  Erfolge  ausgeführt.  Bringt  man  die  ätherische  Lösung  der 
drei  Nitrobenzoylchloride,  welche  nach  dem  vonClaisen  und  Shadwell2) 
angegebenen  Verfahren  dargestellt  sind,  zu  der  berechneten  Menge  von 
Natr acetessigäther,  der  ebenfalls  in  trockenem  Aether  suspendirt  ist, 
so  tritt  sofort  eine  lebhafte  Reaction  ein,  welche  nach  kurzem  Kochen 
am  Rückflusskühler  beendet  ist. 

Die  vom  ausgeschiedenen  Chlornatrium  abfiltrirte,  ätherische  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdampfen  in  allen  drei  Fällen  den  entsprechen¬ 
den  Nitrobenzoylacetessigäther  als  dunkelroth  gefärbtes,  stechend 
riechendes  Oel. 

Die  Meta-  und  Paraverbindung  wurden  durch  12  — 18  ständiges 
Kochen  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  verseift,  bis  keine 
Kohlensäure  mehr  entwich.  Nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali 
wurde  dann  das  entstandene  Nitroacetophenon  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  aus  dem  Destillat  mit  Aether 
extrahirt.  Die  so  gewonnenen  Producte  sind  identisch  mit  dem 
auf  anderem  Wege  dargestellten  Meta-3)  und  Paranitroacetophe- 
non4). 

Interessanter  wegen  der  Beziehungen  zum  Indigo  ist  die  bisher  im 
reinen  Zustande  noch  unbekannte  Orthoverbindung. 

!)  Ann.  Chem.  Pharm.  187,  1. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  351. 

3)  Engler  und  Emmerling,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  3,  886,  und 
Buchka,  10,  1714. 

4)  Drewsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  213,  159. 
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Orthonitroacetophenon. 

Zur  Darstellung  desselben  benutze  ich  folgendes  Verfahren.  Acet- 
essigäther  wird  in  der  fünffachen  Menge  trockenen  Aethers  gelöst  und 
die  berechnete  Menge  fein  zerschnittenes  Natrium  zugefügt.  Nach 
mehreren  Stunden  ist  das  Metall  fast  vollständig  in  eine  breiartige  Masse 
von  Natracetessigäther  verwandelt. 

Fügt  man  jetzt  die  berechnete  Menge  möglichst  reinen  Orthonitroben- 
zoylchlorids  zu,  welches  mit  der  doppelten  Menge  reinen  Aethers  ver¬ 
dünnt  ist,  und  erwärmt  zuletzt  einige  Zeit  zum  Sieden,  so  findet  eine 
glatte  Umsetzung  statt,  wobei  alles  Natrium  als  Kochsalz  ausgeschieden 
wird.  Beim  Abdampfen  der  filtrirten,  ätherischen  Eösung  bleibt  der 
Orthonitrobenzoylacetessigäther  als  dunkelrothes,  stechend  riechendes 
Oel  zurück,  welches  selbst  in  einem  Gemisch  von  Bis  und  Salz  nicht 
erstarrt. 

Um  daraus  das  Nitroacetophenon  zu  gewinnen,  ist  es  nach  vielen 
Versuchen  am  besten,  den  Aether  direkt  in  Mengen  von  25  g  mit  dem 
fünffachen  Volumen  einer  Mischung  von  1  Theil  englischer  Schwefel¬ 
säure  und  2  Theilen  Wasser  8—10  Stunden  am  Rückflusskühler  zu 
kochen.  Anfangs  findet  eine  starke  Entwicklung  von  Kohlensäure  statt, 
welche  allmählich  nachlässt  und  deren  Auf  hören  die  Beendigung  der 
Verseifung  anzeigt.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Alkali  übersättigt  und 
mit  Aether  extrahirt.  Beim  Verdampfen  des  letzteren  bleibt  ein  dunkel¬ 
braun  gefärbtes  Oel,  welches  mit  Chlorcalcium  scharf  getrocknet  und 
im  luftleeren  Raum  destillirt  wird. 

Man  erhält  so  das  Orthonitroacetophenon  als  schwach  gelbes  Oel, 
welches  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab. 

CcH4  •  N02  •  CO  •  CH3.  Ber.  C  58,18,  H  4,24,  N  8,48. 

Gef.  ,,  58,0  ,,  4,5,  ,,  8,8. 

Die  Verbindung  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen 
Geruch,  erstarrt  bei  —20°  nicht,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  dagegen 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich. 

Durch  reducirende  Agentien  wird  sie  leicht  in  die  entsprechende 
Amidobase  verwandelt. 

Orthoamidoacetophenon. 

Bringt  man  die  Nitroverbindung  mit  Zinnfeile  und  20  procentiger 
Salzsäure  zusammen,  so  verschwindet  das  Oel  sehr  rasch,  während  die 
Flüssigkeit  sich  bis  zum  Sieden  erwärmt.  Ist  die  Eösung  nicht  zu  ver¬ 
dünnt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Zinnchlorürdoppelsalz  der 
Amidobase  in  Nadeln  ab.  Dieselben  wurden  aus  heissem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  im  Vacuum 
getrocknet. 
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C6H4  •  CO  •  CH3  •  NH2  •  HCl  +  SnCl2.  Ber.  C  26,6,  H  2,8. 

Gef.  „  27,1,  „  3,2. 

Wird  das  Zinnsalz  in  wässriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  so  bleibt  beim  Verdampfen  des  Filtrats  das  Hydrochlorat  des 
Orthoamidoacetophenons  in  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln  zurück. 
Mit  Alkali  zersetzt,  liefert  dasselbe  die  freie  Base  als  schwach  gelb 
gefärbtes  Oel,  welches  im  luftleeren  Raum  unzersetzt  destillirt,  in  einer 
Kältemischung  nicht  erstarrt  und  einen  charakteristischen,  stechenden 
Geruch  besitzt. 

Löst  man  die  Base  in  wenig  Alkohol  und  fügt  einen  Ueberschuss 
von  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich  auf  vorsichtigen 
Zusatz  von  Aether  das  saure  Sulfat  in  farblosen  Nadeln  ab. 

C6H4  •  CO  •  CH3  •  NH2  •  H2S04.  Ber.  S  13,7.  Gef.  S  13,4. 

Beim  Kochen  mit  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrid  liefert 
die  Base  eine  Acetylverbindung,  welche  beim  Abdampfen  der  Lösung 
mit  Alkohol  als  fast  farbloses,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  zurückbleibt. 
Aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt  bildet  dieselbe  seideglänzende 
Nadeln,  welche  bei  76—77°  schmelzen. 

Dieses  Acetylorthoamidoacetophenon  ist  nach  einer  gütigen 
Privatmittheilung  des  Hrn.  A.  Baeyeran  Hrn.  Emil  Fischer  identisch 
mit  einer  Verbindung,  welche  die  HHrn.  Baeyerund  Bloem  schon 
früher  aus  Orthoamidoacetylen  dargestellt,  aber  noch  nicht  beschrieben 
haben. 

Die  Untersuchung  des  Orthonitroacetophenons  wird  fortgesetzt. 
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38.  Heinrich  Gevekoht:  Darstellung  der  drei  Nitroacetophenone1). 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  221,  323  [1883]. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natracetessigäther  er¬ 
hielt  Bonne  den  Benzoylacetessigäther  und  daraus  durch  Verseifung 
Acetophenon.  Diese  Reaction  habe  ich  für  die  Darstellung  der  drei 
Nitroacetophenone  benutzt.  Die  so  gewonnenen  Meta-  und  Para¬ 
verbindungen  sind  identisch  mit  den  Producten,  die  schon  früher  auf 
anderem  Wege  dargestellt  worden  sind.  Besonderes  Interesse  bietet  das 
bisher  unbekannte  Orthonitroacetophenon  wegen  seiner  nahen  Be¬ 
ziehung  zu  den  Körpern  der  Indigogruppe.  Die  letztere  Verbindung 
wurde  aus  demselben  Grunde  ausführlicher  untersucht. 

Orthonitroacetophenon. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  habe  ich  die  Methode  von  Bonne 
in  eimgen  Punkten  modificirt.  10  Th.  Acetessigäther  werden  mit  der 
fünffachen  Menge  reinem  Aethyläther  verdünnt  und  1,76  Th.  feiner 
Natriumdraht  zugegeben.  Die  Lösung  des  Metalls  erfolgt  unter  lebhafter 
Erwärmung,  welche  man  durch  Abkühlung  mässigt.  Der  Natracet¬ 
essigäther  scheidet  sich  dabei  als  sehr  fein  vertheilte  weisse  Masse  ab. 
Wenn  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist,  erwärmt  man  noch  einige 
Stunden  gelinde  im  Wasserbad,  bis  das  Metall  vollständig  verschwunden 
ist.  Jetzt  fügt  man  die  berechnete  Menge  (14,27  Th.)  möglichst  reines 
Orthonitrobenzoylchlorid,  welches  mit  der  doppelten  Menge  Aether  ver¬ 
dünnt  ist,  zu.  Das  Chlorid  wird  aus  reiner  Orthonitrobenzoesäure  nach 
der  von  Claisen  und  Shadwell  gegebenen  Vorschrift  bereitet  und  durch 
längeres  Durchleiten  von  trockener  Kohlensäure  bei  einer  Temperatur 
von  100°  möglichst  von  Phosphorverbindungen  befreit.  Die  Umsetzung 
zwischen  dem  Natracetessigäther  und  dem  Chlorid  erfolgt  anfangs  ziem¬ 
lich  rasch,  wobei  sich  grosse  Mengen  von  Kochsalz  in  fein  krystallinischer 
Form  abscheiden.  Um  die  Reaction  zu  Ende  zu  führen  ist  es  indessen 
nöthig,  zum  Schluss  noch  1  bis  2  Stunden  am  Rückflusskühler  zu  kochen. 
Die  vom  Chlornatrium  abfiltrirte  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Ver¬ 
dampfen  den  Orthonitrobenzoylacetessigäther  als  dunkelrothes  Oel.  Das- 


J)  Vorläufige  Mittheilung,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2084.  (5.  407.) 
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selbe  ist  nicht  destillirbar,  erstarrt  nicht  bei  —20°,  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Ebenso  leicht 
löst  es  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen ;  diese  sind  intensiv  gelb 
gefärbt  und  lassen  sich  aus  der  wässerigen  Eösung  durch  überschüssiges 
Alkali  ausfällen.  So  erhält  man  z.  B.  die  Kali  Verbindung  sehr  leicht,  in¬ 
dem  man  den  substituirten  Acetessigäther  in  wenig  Kalilauge  löst  und 
dann  einen  Ueberschuss  von  concentrirtem  Kali  zufügt.  Das  Salz  fällt 
in  feinen  gelben  Blättchen  aus,  kann  von  dem  überschüssigen  Alkali  durch 
Absaugen  und  Waschen  mit  Alkohol  befreit  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  leicht  gereinigt  werden.  Im  Vacuum  getrocknet 
hat  dasselbe  die  Zusammensetzung  C6H4  •  N02  •  CO  •  C6H803K  . 

0,1529  g  Substanz  gaben  0,0415  K2S04.  —  0,153  g  Substanz  gaben  0,2765  C02 
und  0,055  H20. 

Ber.  K  12,3,  C  49,1,  H  3,9. 

Gef.  „  12,18,  „  49,2,  „  3,9. 

In  Wasser  ist  die  Verbindung  mit  intensiv  gelber  Farbe  leicht  lös¬ 
lich.  Auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  der  reine  o-Nitrobenzoyl- 
acetessigäther  als  gelb  gefärbtes  Oel  ab,  welches  eben  so  wenig  wie  das 
Rohproduct  krystallisirt  erhalten  werden  konnte. 

Verseifung  des  Aethers.  —  Bonne  erhielt  aus  dem  Benzoyl- 
acetessigäther  das  Acetophenon  in  reichlicher  Menge  durch  Kochen  mit 
Alkali  oder  Wasser.  Beide  Methoden  liefern  bei  der  Nitroverbindung 
schlechte  Resultate.  Viel  besser  gelingt  hier  die  beabsichtigte  Ver¬ 
seifung  durch  Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure.  Der  Ver¬ 
lauf  dieser  Zersetzung  ist  inzwischen  bei  dem  Benzoyl-  und  o-Nitro- 
cinnamylacetessigäther  von  Emil  Fischer  und  Hans  Kuzel  genau 
untersucht  worden.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  neben  dem 
einfachen  Keton  ein  substituirtes  Aceton  gebildet  wird.  Das  gleiche  ist 
der  Fall  bei  dem  o-Nitrobenzoylacetessigäther.  Als  Hauptproduct 
entsteht  o-Nitroacetophenon,  in  kleiner  Menge  jedoch  gleichzeitig 
o-Nitrobenzoylaceton,  von  dem  später  die  Rede  sein  wird.  Handelt 
es  sich  nur  um  die  Darstellung  des  o-Nitroacetophenons,  so  verfährt  man 
in  folgender  Weise. 

25  g  des  Aethers  werden  mit  dem  fünffachen  Volumen  einer  Mischung 
von  1  Th.  englischer  Schwefelsäure  und  2  Th.  Wasser  8  bis  10  Stunden 
am  Rückflusskühler  gekocht.  Hierbei  findet  anfangs  eine  starke  Ent¬ 
wicklung  von  Kohlensäure  statt,  welche  allmählich  nachlässt  und  deren 
Aufhören  die  Beendigung  der  Verseifung  anzeigt.  Das  Reactions- 
product  ist  ein  dunkelbraunes  Oel,  welches  mit  Aether  extrahirt  wird. 
Die  ätherische  Eösung  wird  zunächst  zur  Entfernung  aller  sauren  Pro- 
ducte  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt  und  nach  dem  Abheben 
verdampft.  Als  Rückstand  bleibt  ein  rothbraun  gefärbtes  Oel,  welches 
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mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  im  Vacuum  destillirt  wird.  Dabei 
geht  das  o-Nitroacetophenon  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  über,  wel¬ 
ches  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 

C6H4  •  N02  •  CO  •  CH3.  Ber.  C  58,18,  H  4,24. 

Gef.  „  58,0,  „  4,47. 

Durch  reducirende  Agentien  wird  die  Nitroverbindung  leicht  in  die 
entsprechende  Amidobase  übergeführt. 

Orthoamidoacetopheno  n. 

Bringt  man  die  Nitroverbindung  mit  Zinnfeile  und  20  procentiger 
Salzsäure  zusammen,  so  verschwindet  das  Oel  sehr  rasch,  während  die 
Flüssigkeit  sich  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Ist  die  Eösung  nicht  zu  ver¬ 
dünnt,  so  scheidet  sich  schon  beim  Erkalten  das  Zinnchlorürdoppelsalz 
der  Base  in  feinen  Nadeln  ab.  Dieselben  wurden  aus  heissem  Wasser  mit 
Hülfe  von  Thierkohle  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  im  Vacuum 
getrocknet. 

0,327  g  Substanz  gaben  0,324  C02  und  0,0906  H20. 

C6H4NH2  •  CO  •  CH3  •  HCl  +  SnCl2.  Ber.  C  26,6,  H  2,8. 

Gef.  „  27,02,  „  3,08. 

Wird  das  Zinnsalz  in  wässeriger  Eösung  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Filtrat  im  luftverdünnten  Raum  stark  eingedampft, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Eösung  das  salzsaure  o-Amidoaceto- 
phenon  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  ab.  Mit  Alkali 
zersetzt  liefert  dasselbe  die  freie  Base  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel, 
welches  unzersetzt  destillirt,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt  und 
einen  sehr  charakteristischen  stechenden  Geruch  besitzt. 

S  ulf  at.  —  Eöst  man  die  Base  in  wenig  Alkohol,  fügt  einen  geringen 
Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  versetzt  mit  Aether, 
so  scheidet  sich  das  saure  Sulfat  in  schönen  farblosen  Nadeln  ab,  welche 
für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,0735  g  gaben  0,0720  BaS04. 

C6H4NH2  •  CO  •  CH3  •  H2S04.  Ber.  S  13,7.  Gef.  S  13,4. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslich. 

Acet ylorthoamidoacetophenon.  —  Diese  Verbindung  ent¬ 
steht  beim  kurzen  Kochen  der  Base  mit  der  dreifachen  Menge  Essig¬ 
säureanhydrid  und  bleibt  beim  Abdampfen  der  mit  Alkohol  versetzten 
Eösung  als  farbloses,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  zurück.  Aus  heissem 
Eigroin  umkrystallisirt  bildet  dasselbe  seideglänzende  Nadeln,  welche 
bei  76  bis  77°  schmelzen. 

Genau  die  gleichen  Eigenschaften  zeigt  die  Acetverbindung  des 
von  A.  Baeyer  und  Blöm  aus  dem  Amidophenylacetylen  gewonnenen 
und  gleichzeitig  beschriebenen  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2153) 
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Orthoamidoacetophenons.  Beide  Basen  sind  mithin  identisch; 
welchen  Weg  man  für  die  Darstellung  der  interessanten  Amidoverbindung 
einschlagen  mag,  das  wird  davon  abhängen,  ob  man  leichter  Orthonitro- 
benzoesäure  oder  Amidophenylacetylen  sich  verschaffen  kann. 

Halogenderivate  des  o  -  Nitroacetophenons. 

Bekanntlich  werden  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  Acetophe- 
non  je  nach  den  Bedingungen  ein  oder  zwei  Wasserstof fatome  des  Methyls 
substituirt.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  der  Nitroverbindung. 

Monobromorthonitroacetophenon.  —  Die  Bromirung  des 
Orthonitroacetophenons  bietet  keinerlei  Schwierigkeiten;  man  verfährt 
genau  so  wie  beim  Acetophenon. 

Die  Substanz  wird  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Eisessig  gelöst 
und  nach  und  nach  die  berechnete  Menge  Brom,  auf  1  Mol.  Nitro- 
acetophenon  (1  g)  1  Mol.  Brom  (1  g)  hinzugegeben.  Die  Einwirkung 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  unterstützt,  wobei  ein 
Entweichen  von  Bromwasserstoff  zu  bemerken  ist.  Nach  kurzer  Zeit 
wird  die  bis  dahin  dunkle  Flüssigkeit  ganz  hell.  Jetzt  wird  dieselbe  in 
dünnem  Strahl  in  kaltes  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein  zähes  gelbes 
Oel  abscheidet,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Dieser 
feste  Rückstand  wird  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst  und  dann  aus 
Eigroin  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Mono¬ 
bromid  in  feinen,  die  ganze  Flüssigkeit  concentrisch  durchsetzenden 
farblosen  Nadeln  aus.  Dieselben  zeigen  den  Schmelzpunkt  55  bis  56°, 
schmecken  bitter  und  reizen  die  Augen  äusserst  heftig  zu  Thränen. 

Die  Analyse  ergab  für  das  Monobromid  stimmende  Zahlen. 

0,198  g  Substanz  gaben  0,2838  C02  und  0,0460  H20. 

C6H4  •  N02  •  CO  •  CH2Br.  Ber.  C  39,3,  H  2,46. 

Gef.  „  39,09,  „  2,57. 

Dibromorthonitroacetophenon.  —  Dasselbe  wurde  in  ähn¬ 
licher  Weise  wie  das  Monobromid  erhalten.  Zu  in  der  dreifachen  Menge 
Eisessig  gelöstem  Orthonitroacetophenon  liess  ich  allmählich  2  Mol. 
Brom,  auf  1  g  Substanz  2  g  Brom  zufliessen  und  erwärmte  so  lange  auf 
dem  Wasserbad,  bis  die  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  auf  hörte  und 
die  Flüssigkeit  hell  geworden  war.  Beim  Umgiessen  in  kaltes  Wasser 
wurde  das  abgeschiedene  Oel  nach  kurzem  Umschütteln  fest.  Das  so 
erhaltene  Product  wurde  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwi¬ 
schen  Filtrirpapier  abgepresst  und  aus  Eigroin  umkrystallisirt.  Beim 
Erkalten  der  heissen  Eösung  scheiden  sich  kleine  Prismen  ab,  welche  ab- 
filtrirt  und  im  Vacuum  getrocknet  den  Schmelzpunkt  85  bis  86°  zeigen. 
Sie  schmecken  ebenfalls  stark  bitter  und  reizen  die  Augen  äusserst  heftig 
zu  Thränen. 
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0,285  g  Substanz  gaben  0,3095  C02  und  0,046  H20.  —  0,152  g  Substanz 
gaben  0,176  AgBr. 

CßH4  •  N02  •  CO  •  CHBr2.  Ber.  C  29,72,  H  1,54,  Br  49,5. 

Gef.  „  29,61,  „  1,78,  „  49,27. 

Dichlororthonitroacetophenon.  —  Die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  o-Nitroacetophenon  verläuft  in  derselben  Weise  wie  die¬ 
jenige  des  Broms.  Die  Mono  Verbindung  habe  ich  nicht  isolirt.  Handelt 
es  sich  um  die  Darstellung  des  Dichlorproductes,  so  löst  man  das  o-Nitro¬ 
acetophenon  in  der  doppelten  Menge  Eisessig,  erwärmt  auf  dem  Wasser¬ 
bade  und  leitet  trockenes  Chlorgas  hinein.  Zum  Schluss  wird  die  Eösung 
am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Einleiten  von  Chlor 
noch  1  bis  2  Stunden  fortgesetzt.  Giesst  man  jetzt  die  Eösung  in  kaltes 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  zähes  gelbes  Oel  ab,  welches  in  der  Kälte 
erstarrt.  Die  feste  Masse  wurde  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  in 
heissem  Eigroin  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Dichlorortho¬ 
nitroacetophenon  in  feinen  farblosen  Blättchen  aus,  welche  den  Schmelz¬ 
punkt  73°  haben  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gaben: 

0,2972  g  Substanz  gaben  0,3615  AgCl. 

C6H4N02  •  CO  •  CHC12.  Ber.  CI  30,34.  Gef.  CI  30,54. 

Die  Verbindung  ist  ebenso  wie  die  beiden  vorherbeschriebenen 
Brom  Verbindungen  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Eigroin 
dagegen  schwer  löslich. 

Ort  ho  nitro  mo  no  chlor  st  yrol. 

Bekanntlich  liefert  das  Acetophenon  mit  Phosphorpentachlorid 
Dichloräthylbenzol,  welches  aber  leicht  unter  Abspaltung  von  Salzsäure 
in  Monochlorstyrol  übergeht.  Bei  der  gleichen  Behandlung  des  Para- 
nitroacetophenons  konnte  Drewsen  nur  das  entsprechende  Chlorstyrol 
isoliren.  Die  gleichen  Resultate  erhielt  ich  bei  dem  o-Nitroacetophenon. 
Dasselbe  wird  von  Phosphorpentachlorid  schon  in  der  Kälte  angegriffen 
und  unter  lebhafter  Salzsäureentwicklung  in  o-Nitrochlorstyrol  ver¬ 
wandelt  nach  folgender  Gleichung: 

N02  •  C6H4  •  CO  •  CH3  +  PC15  -  N02C6H4  •  CC1  =  CH2  +  POCl3  +  2  HCl . 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Nitroaceto- 
phenon  (1  g)  wurde  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Phos¬ 
phorpentachlorid  (1,3  g)  zusammengebracht.  Die  Masse  erwärmte  sich 
von  selbst  und  es  entwich  eine  grosse  Menge  von  Salzsäure.  Nachdem 
die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  zu  Ende  geführt  war,  wurde  das 
Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasserbad  unter  vermindertem  Druck, 
zuletzt  unter  Durchleiten  eines  schwachen  Stroms  trockener  Euft  ab- 
destillirt.  Als  Rückstand  blieb  ein  stechend  riechendes  braunes  Oel,  wel¬ 
ches  mit  Wasserdämpfen  destillirt  wurde.  Hierbei  ging  ein  hellgelbes 
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Oel  von  eigentümlichem  Geruch  über,  welches  weder  krystallisirt,  noch 
unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Dasselbe  wurde  mit  Aether  auf¬ 
genommen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  zur  Entfernung  des  Aethers 
auf  dem  Wasserbad  verdampft  und  dann  mehrere  Tage  im  Vacuum  auf¬ 
bewahrt.  Die  Analyse  gab  jetzt  Zahlen,  welche  mit  den  für  das  Mono¬ 
chlorstyrol  berechneten  ziemlich  gut  übereinstimmen. 

0,2525  g  Substanz  gaben  0,1945  AgCl. 

C6H4N02  •  CC1  =  CH2.  Ber.  CI  19,3.  Gef.  CI  19,05. 

Umwandlung  des  o  -  Nitroacetophenons  in  Indigblau1). 

Vor  längerer  Zeit  haben  Emmerling  und  Eng ler2)  angegeben, 
dass  aus  dem  rohen  Nitroacetophenon,  welches  bei  der  Nitrirung  des 
Acetophenons  in  der  Wärme  entsteht,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
und  Zinkstaub  geringe  Mengen  von  Indigblau  erhalten  werden  können. 
Sie  führen  die  Entstehung  des  Farbstoffes  auf  die  Anwesenheit  von 
o- Nitroacetophenon  in  dem  Rohproduct  zurück. 

Wichelhaus3)  hat  später  den  gleichen  Versuch,  aber  mit  negativem 
Resultat  angestellt.  In  einer  kurz  darauf  erschienenen  Mittheilung 
geben  Emmerling  und  Engler  an,  dass  sie  ebenfalls  bei  Wiederholung 
ihrer  früheren  Versuche  keinen  Indigo  erhalten  hätten.  Sie  führten 
diesen  Misserfolg  darauf  zurück,  dass  das  sogenannte  syrupförmige 
Nitroacetophenon  grösstentheils  aus  der  Metaverbindung  bestehe  und 
wahrscheinlich  nur  Spuren  des  Orthoderivats  enthalte. 

Mir  ist  es  nun  auch  mit  dem  reinen  o-Nitroacetophenon  nicht  ge¬ 
lungen,  durch  reducirende  Agentien  Indigo  zu  gewinnen.  Erfolgreicher 
war  der  Versuch,  die  Halogenderivate  des  Nitroacetophenons,  bei  wel¬ 
chen  die  Seitenkette  viel  reactionsfähiger  ist,  in  Indigblau  umzuwandeln. 

Kocht  man  eine  alkoholische  Eösung  des  Mono-  oder  Dibromaceto- 
phenons  mit  Schwefelammonium,  so  tritt  sehr  bald  der  dem  Indol 
charakteristische  Geruch  auf,  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  die  Eösung 
dunkle,  metallisch  glänzende  Flocken  ab.  Dieselben  wurden  filtrirt  und 
mit  kochendem  Alkohol  ausgewaschen,  wobei  sich  ein  Theil  mit  purpur- 
rother  Farbe  löste.  Der  unlösliche  Rückstand  wurde  noch  zur  Ent¬ 
fernung  des  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgelaugt  und  bildet 
dann  ein  schönes  dunkelblaues  Pulver,  welches  die  Eigenschaften  des 
natürlichen  Indigo  zeigt. 

In  Chloroform  löst  sich  dasselbe  mit  tiefblauer  Farbe  und  die  Eösung 
zeigt  im  Spectralapparat  dieselben  Absorptionsstreifen  wie  der  natür- 

x)  Für  dieses  Verfahren  ist  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  der 
Patentschutz  nachgesucht  worden,  vgl.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2540. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  3,  885. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  1106. 
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liehe  Indigo.  Ebenso  giebt  das  Product  beim  vorsichtigen  Erhitzen  die 
für  den  Indigo  so  charakteristischen  violettrothen  Dämpfe. 

In  derselben  Weise  verläuft  die  Reduction  der  beiden  Bromide, 
wenn  man  sie  in  alkoholischer  Eösung  längere  Zeit  mit  Schwefelammonium 
in  der  Kälte  in  Berührung  lässt.  In  beiden  Fällen  habe  ich  beobachtet, 
dass  das  Dibromid  viel  mehr  Indigo  liefert  als  die  Monoverbindung. 
Ebenso  wie  die  Bromverbindungen  verhält  sich  das  Dichlororthonitro- 
acetophenon,  während  Orthonitrochlorstyrol  bei  gleicher  Behandlung 
keinen  Indigo  liefert. 

Orthonitrobenzoylaceton. 

Wie  bereits  erwähnt  haben  E.  Fischer  und  H.  Kuzel  durch  Ver¬ 
seifung  des  Benzoylacetessigäthers  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben 
Acetophenon  das  Benzoylaceton1)  erhalten.  Ich  habe  auf  Veranlassung 
von  Herrn  Fischer  in  der  gleichen  Weise  das  o-Nitrobenzoylaceton 
dargestellt.  25  g  des  Nitrobenzoylacetessigäthers  werden  mit  der  fünf¬ 
fachen  Menge  30  procentiger  Schwefelsäure  4  Stunden  am  Rückfluss¬ 
kühler  gekocht  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Aether 
extrahirt.  Die  ätherische  Eösung  wird  dann  mit  kalter  verdünnter 
Natronlauge  ausgeschüttelt,  nach  dem  Abheben  des  Aethers  angesäuert 
und  das  abgeschiedene  Oel  wieder  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  bleibt  dann  ein  braunes  Oel  zurück,  welches  nach 
kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Dieses  Product  ist  ein  Gemenge  von 
Nitrobenzoesäure  und  Nitrobenzoylaceton.  Beim  Auslaugen  mit  Chloro¬ 
form  wird  das  letztere  gelöst,  während  die  Säure  zum  grössten  Theil 
zurückbleibt.  Beim  Abdampfen  des  Chloroforms  erhält  man  jetzt  das 
Nitrobenzoylaceton  als  dunkles,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel,  welches 
mehrmals  aus  heissem  Eigroin  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystalli- 
sirt  wird.  In  reinem  Zustand  bildet  das  o-Nitrobenzoylaceton  schwach 
gelb  gefärbte,  schön  ausgebildete  Krystalle,  welche  bei  55°  schmelzen 
und  im  Vacuum  getrocknet  die  Zusammensetzung: 

no2  *  C6H4  •  CO  •  ch2  •  CO  •  CH3 

haben. 

0,199  g  Substanz  gaben  0,428  C02  und  0,0824  H20.  —  0,118  g  Substanz 
gaben  6,9  ebem  N  bei  743  mm  Druck  und  13°. 

Ber.  C  58,1,  H  4,59,  N  6,7. 

Gef.  „  58,0,  „  4,34,  „  6,7. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Eigroin  schwer 
und  in  Wasser  fast  unlöslich.  Mit  Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  gelb 
gefärbte  Salze. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2239.  ( Versch .  S.  96.) 
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Durch  Reductionsmittel  wird  die  Verbindung  leicht  angegriffen. 
Erwärmt  man  dieselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  Zinnchlorür,  so  entsteht  eine  ölige  Base,  welche  leider  aus  Mangel 
an  Material  noch  nicht  analysirt  werden  konnte.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  auch,  wenn  man  das  Nitrobenzoylaceton  in  alkalischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  behandelt.  Unter  diesen  Bedingungen  entsteht  je¬ 
doch  gleichzeitig  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Indigblau. 

Orthonitrobenzoylaceton  und  Phenylhydrazin. 

Die  einfachen  Ketone  vereinigen  sich  mit  den  Hydrazinbasen1) 
unter  Austritt  von  Wasser  zu  Condensationsproducten.  Dasselbe  ist  der 
Fall  bei  den  Diketonen.  Die  Verbindung  des  o-Nitrobenzoylacetons  mit 
dem  Phenylhydrazin  zeichnet  sich  durch  besondere  Schönheit  aus  und 
wurde  deshalb  genauer  untersucht.  Man  erhält  dieselbe  durch  Erwärmen 
des  substituirten  Acetons  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Phenyl¬ 
hydrazin  auf  dem  Wasserbad.  Nach  15  bis  20  Minuten  erstarrt  die  Masse 
fast  vollständig.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
erhält  man  das  Condensationsproduct  in  feinen  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  120°. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  C22H21N5O2 . 

0,1455  g  Substanz  gaben  0,3545  C02  und  0,0745  H20.  —  0,0562  g  Substanz 
gaben  9,5  cbcm  N  bei  21 0  und  743  mm  Druck. 

Ber.  C  66,3,  H  5,8,  N  19,1. 

Gef.  „  66,4,  ,,  5,7,  ,,  18,8. 

Sie  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

N02  •  C6H4  .  CO  •  CH2  •  CO  •  CH3  +  2  C6H5N2H3  =  2  H20  +  C22H21N502 , 
und  besitzt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  folgende  Constitution: 

no2  •  C6H4  •  C-CH2-C-CH3 

c6h5n2h  n2h  .  c6h5  . 

Metanitroacetophenon. 

Die  Verbindung  kann  genau  so  wie  das  Orthoderivat  aus  Metanitro- 
benzoylchlorid  erhalten  werden.  Der  m-Nitrobenzoylacetessigäther  ist 
ein  röthlich  gefärbtes  Oel,  welches  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrt.  Die  Verseifung  desselben  gelingt  am  besten  durch  12  ständiges 
Kochen  mit  der  5-  bis  6  fachen  Menge  Wasser.  Das  braune  Oel  wurde 
mit  Aether  extrahirt,  diese  Lösung  durch  Schütteln  mit  Natronlauge 
von  den  Säuren  befreit  und  das  beim  Abdampfen  des  Aethers  bleibende 
Product  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Hierbei  ging  ein  gelbes  Oel  über, 

*)  F.  Fischer  und  H.  Reisenegger,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  661. 
(S.  427.) 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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welches  in  der  Vorlage  zu  schwach  gelb  gefärbten  Krystallen  erstarrte. 
Dieselben  zeigten  den  Schmelzpunkt  81°  und  die  Zusammensetzung 

c6h4no2  •  CO  •  CH3 . 

Ber.  C  58,18,  H  4,25,  N  8,48. 

Gef.  „  58,12,  „  4,64,  „  8,74. 

Sie  sind  also  identisch  mit  der  durch  directe  Nitrirung  des  Aceto- 
phenons  entstehenden  Meta  Verbindung.  Die  neue  Darstellungsmethode 
hat  hier  keinen  praktischen  Werth,  weil  die  ältere  Methode  ungleich 
bequemer  ist. 

Paranitroacetophenon. 

Diese  Verbindung  ist  erst  in  neuerer  Zeit  von  Drewsen1)  durch 
Zersetzung  der  Paranitrophenylpropiolsäure  in  reinem  Zustand  gewon¬ 
nen  worden.  Sein  Verfahren  setzt  den  Besitz  der  Propiolsäure  voraus 
und  erscheint  deshalb  umständlicher  als  das  mittelst  Acetessigäther, 
welches  ich  aus  diesem  Grunde  für  die  Darstellung  dieses  Ketons  glaube 
empfehlen  zu  dürfen.  Die  Paranitrobenzoesäure  kann  bekanntlich  durch 
Oxydation  des  Paranitrotoluols  gewonnen  werden.  Die  Verwandlung 
in  das  Chlorid  gelingt  sehr  leicht  durch  gelindes  Erwärmen  der  trockenen 
Säure  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphorpentachlorid.  Das  Phos- 
phoroxychlorid  wird  unter  vermindertem  Druck  auf  dem  Wasserbad 
möglichst  vollständig  abdestillirt  und  das  zurückbleibende  rohe  Chlorid 
kann  direct  mit  Natr acetessigäther  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
zusammengebracht  werden.  Da  über  das  Chlorid  bisher  keine  genauen 
Angaben  existiren,  so  habe  ich  dasselbe  nebenbei  im  reinen  Zustand  dar¬ 
gestellt.  Unter  vermindertem  Druck  lässt  sich  dasselbe  destilliren.  Es 
siedet  bei  einem  Druck  von  105  mm  bei  202  bis  205°,  erstarrt  in  der 
Vorlage  vollständig  und  krystallisirt  aus  heissem  trockenem  Eigroin 
beim  Abkühlen  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  75°  schmelzen.  Der  Para- 
nitrobenzoylacetessigäther  ist  ebenso  wie  seine  Isomeren  ein  nicht 
flüchtiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
oder  besser  noch  mit  30  pC.  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  voll¬ 
ständig  verseift,  wobei  reichliche  Mengen  von  Paranitroacetophenon 
entstehen.  Das  letztere  wird  in  der  gleichen  Weise  wie  die  Orthoverbin¬ 
dung  isolirt  und  zeigt  die  von  Drewsen  angegebenen  Eigenschaften. 

x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  212,  159. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  15,  859  [1882]. 

(Eingegangen  am  4.  April.) 

Durch  die  im  letzten  Hefte  dieser  Berichte1)  veröffentlichte 
Untersuchung  des  Hrn.  C.  Schotten  über  das  Piperidin  sehe  ich 
mich  veranlasst,  die  ersten  Resultate  einer  auf  Veranlassung  von 
Hrn.  Emil  Fischer  in  München  begonnenen  Arbeit  über  das  Piperyl¬ 
hydrazin  mitzutheilen,  um  mir  die  Bearbeitung  dieses  Körpers  zu 
sichern. 

Bei  der  Reduction  des  Nitrosopiperidins  mit  Zink  und  Salzsäure 
erhielt  Wertheim  regenerirtes  Piperidin  und  Ammoniak. 

Derselbe  Vorgang  findet  nach  der  Angabe  des  Hrn.  Schotten  bei 
Anwendung  von  Natriumamalgam  statt.  Diese  Beobachtung  ist  jedoch 
unvollständig,  da  im  letzteren  Falle  neben  Piperidin  beträchtliche  Men¬ 
gen  der  entsprechenden  Hydrazinverbindung  entstehen.  Das  Natrium¬ 
amalgam  wirkt  in  diesem  Falle  ebenso  wie  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
was  auch  E.  Fischer  schon  längst  für  die  gewöhnlichen  Nitrosamine 
angegeben  hat2). 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Nitrosokörpers  in 
der  Kälte  allmählich  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam, 
so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  ohne  bemerkbare  Wasserstoffent- 
wicklung.  Sobald  der  Geruch  des  Nitrosokörpers  verschwunden  war, 
wurde  die  Lösung  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  Wasser  ver¬ 
dünnt  und  destillirt.  Das  Destillat  enthält  neben  kleinen  Mengen  von 
Piperidin  und  Ammoniak  das  Piperylhydrazin  und  in  geringer  Menge 
einen  festen  Körper  vom  Schmelzpunkt  45°,  welcher  trotz  des  ab¬ 
weichenden  Schmelzpunktes  mit  dem  von  Schotten3)  beobachteten 
identisch  zu  sein  scheint  und  das  dem  Hydrazin  entsprechende 
Tetrazon  ist. 

Zur  Darstellung  des  Piperylhydrazins  wird  die  Nitrosoverbindung 
am  besten  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt. 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  421. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  152.  (5.  264.)  3)  a.  a.  O. 
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30  g  Nitrosamin  werden  mit  300  g  Wasser  und  135  g  Zinkstaub 
versetzt  und  in  der  Kälte  allmählich  140  g  Essigsäure  (50  pCt.)  zu¬ 
gefügt.  Nach  ein-  bis  zweistündigem  Stehen  erwärmt  man  das  Ge¬ 
misch  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  charakteristische  Geruch  des  Nitros¬ 
amins  ganz  verschwunden  ist,  übersättigt  dann  die  filtrirte  Eösung 
mit  concentrirter  Aetzkalilösung  und  destillirt  so  lange,  bis  die  über¬ 
gehende  Flüssigkeit  Fehling’sche  Eösung  beim  Kochen  nicht  mehr 
reducirt. 

Aus  dem  Destillat  schied  sich  auch  hier  ein  krystallinischer  Körper 
ab,  welcher  identisch  ist  mit  dem  später  beschriebenen  Dipiperyltetrazon. 

Das  filtrirte  Destillat  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft. 

Der  Rückstand,  der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte,  wurde  in 
wenig  heissem  Alkohol  gelöst ;  beim  Erkalten  schied  sich  reines,  salzsaures 
Piperylhydrazin  in  farblosen  Nadeln  ab. 

Das  Salz  hat  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel:  C5H10N-*--CH2HCl. 

Ber.  N  20,51,  CI  26,01. 

Gef.  „  20,30,  „  26,03. 

Es  schmilzt  constant  bei  162°  und  ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol 
leicht  löslich. 

Eine  zweite  unreine  Partie  derselben  Verbindung  erhält  man  beim 
Fällen  der  alkoholischen  Mutterlauge  mit  Aether. 

Die  Ausbeute  betrug  etwa  80  pCt.  der  theoretischen  Menge. 

Die  Spaltung  des  Nitrosamins  in  Ammoniak  und  Piperidin  findet 
unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  nur  in  ganz  untergeordnetem 
Masse  statt. 

Versetzt  man  die  concentrirte  wässrige  Eösung  des  Hydrochlorats 
mit  Alkali,  so  scheidet  sich  das  Piperylhydrazin  als  farbloses  Oel  ab,  wel¬ 
ches,  mit  kohlensaurem  Kali  und  wasserfreiem  Baryt  getrocknet,  unge¬ 
fähr  bei  145°  siedet.  Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  muss  jedoch 
wiederholt  werden,  da  die  Base  hartnäckig  kleine  Mengen  von  Wasser 
zurückhält. 

Das  Piperylhydrazin  zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  ge¬ 
wöhnlichen  secundären  Hydrazinen. 

Von  Fehling’scher  Eösung  wird  es  erst  in  der  Wärme  oxydirt. 

Durch  Quecksilberoxyd  wird  es  schon  in  der  Kälte  in’s  Tetrazon 
verwandelt. 

Zur  Gewinnung  dieses  Körpers  löst  man  die  Base  in  Aether  und  fügt 
unter  Umschütteln  einen  Ueberschuss  von  gelbem  Quecksilberoxyd  zu. 
Beim  Verdunsten  der  filtrirten  ätherischen  Eösung  bleibt  ein  Oel,  das  in 
der  Kälte  erstarrt  und  zur  Reinigung  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
gefällt  wurde. 


Budwig  Knorr:  Ueber  Piperylhydrazin. 


421 


Die  farblosen  Krystalle  haben,  im  Vacuum  getrocknet,  die  Zu¬ 
sammensetzung:  C10H20N4. 

Ber.  C  61,23,  H  10,20,  N  28,57. 

Gef.  „  61,40,  „  10,29,  „  28,13. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  45°.  Sie  ist  unzweifelhaft  das  Tetrazon 
dieser  Reihe  mit  der  Formel: 

C5H10N-N  N~NC5H10  . 

In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  wird  dagegen  von  Säuren  leicht  auf¬ 
genommen  und  beim  Kochen  dieser  Uösung  unter  lebhafter  Stickstoff¬ 
entwicklung  vollständig  zersetzt. 

Die  weitere  Untersuchung  dieser  Körper  behalte  ich  mir  vor. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  16,  652  [1883]. 

(Eingegangen  am  16.  März.) 


Die  Orthohydrazinzimmtsäure  geht  leicht  in  das  dem  Carbostyril 
entsprechende  Anhydrid  qjj . £q 


c6h4 


nh2 

über;  um  zu  entscheiden,  ob  eine  Ringschliessung  auch  zwischen  dem 
Carbonyl  und  dem  zweiten  Stickstoffatom  der  Hydrazingruppe  möglich 
sei,  hat  der  eine  von  uns1)  die  Absicht  ausgesprochen,  die  äthylirte 
Hydrazinzimmtsäure  zu  untersuchen.  Man  durfte  hoffen  diese  Sub¬ 
stanz  durch  Reduktion  der  Nitroso-Aethyl-Amidozimmtsäure  zu  ge¬ 
winnen. 

Wir  haben  diesen  Versuch  ausgeführt  und  sind  dabei  zu  folgenden 
überraschenden  Resultaten  gelangt.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  liefert  das  Nitrosamin  kein  Hydrazin,  sondern  geht 
unter  Verlust  von  einem  Atom  Sauerstoff  über  in  eine  Carbonsäure 
von  der  Formel  C10HnN2-- COOH  .  Die  letztere  zerfällt  in  der  Hitze 
glatt  in  Kohlensäure  und  eine  Base  von  der  Formel  ^10^-12^2  • 

Diese  zeigt  mit  den  gewöhnlichen  Hydrazinen  nicht  die  geringste 
Aehnlichkeit,  erinnert  dagegen  in  vielen  Reaktionen  lebhaft  an  das 
Chinolin.  Sie  enthält  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  einen  Ring,  der 
beide  Stickstoffatome  und  beide  Kohlenstoffatome  der  Seitenketten  in 
sich  schliesst:  n 


C 

C 


Y  xi  C 

Ä  /N 

C  C  N (C2H5) 


Wir  nennen  diesen  Körper  wegen  seinen  Beziehungen  zu  dem 
Chinolin  und  den  Hydrazinen  „Aethyl-Chinazol“  und  dem  entsprechend 
die  Säure  „Aethyl-Chinazol-Carbonsäure“. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  478.  (S.  326.) 
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Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmtsäure. 

Die  Aethylirung  der  o-Amidozimmtsäure  wurde  nach  dem  früher 
angeführten  Verfahren  ausgeführt.  Das  Rohprodukt  enthält  neben 
unveränderter  Amidozimmtsäure  die  Monäthyl-  und  Diäthyl-Verbindung 
nebst  deren  Aether.  Dasselbe  wird  zunächst  mit  mässig  verdünnter 
Natronlauge  gekocht,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Trübung  mehr 
erfolgt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  durch 
eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Natron  gefällt.  Die  ausge¬ 
schiedene  harzige  Masse  erstarrt  im  Verlauf  von  einigen  Stunden  krystal- 
linisch ;  sie  wird  zunächst  wiederholt  mit  heissem  Schwefelkohlenstoff  aus¬ 
gezogen,  wobei  die  Amidozimmtsäure  grösste  nt  heils  zurückbleibt,  wäh¬ 
rend  die  äthylirten  Säuren  in  Lösung  gehen.  Aus  der  concentrirten 
Schw^efelkohlenstofflösung  scheidet  sich  zuerst  die  einfach  äthylirte  Säure 
in  gelben  Krystall-Krusten  ab.  Beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  bleibt 
ein  Gemenge  der  Monäthyl-  und  Diäthyl-o-Amidozimmtsäure  zurück,  die 
man  am  leichtesten  durch  salpetrige  Säure  trennen  kann.  Man  löst  zu 
dem  Zweck  in  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  und  fügt  eine  ebenfalls 
verdünnte  kalte  Lösung  von  Natriumnitrit  unter  Umrühren  hinzu.  Die 
Nitroso-Aethylamidozimmtsäure  scheidet  sich  hierbei  anfangs  als  Harz 
aus,  erstarrt  aber  nach  wenigen  Minuten  krystallinisch.  Aus  der  sauren 
Mutterlauge  scheidet  sich  bei  vorsichtigem  Neutralisiren  mit  Soda  die 
diäthylirte  Säure  als  gelbliches  krystallinisches  Pulver  ab. 

Die  Diäthyl-o-Amidozimmtsäure  schmilzt  bei  124°  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  schwach  citronengelben  Schuppen. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Alkalien 
und  Säuren.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

C6H4N(C2H3)2  • —  CH  CH . COOH .  Ber.  C  71,23,  H  7,76,  N  6,39.. 

Gef.  „  71,01,  „  7,78,  „  6,70. 

Das  so  gewonnene  Nitrosamin  muss  zur  vollständigen  Reinigung 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Gleich  rein  erhält 
man  denselben  Körper,  wenn  man  die  obenerwähnte  aus  der  Schwefel¬ 
kohlenstofflösung  zuerst  auskrystallisirte  Monäthylamidozimmtsäure 
in  gleicher  Weise  mit  salpetriger  Säure  behandelt. 

Die  Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmtsäure  besitzt  die  früher  an¬ 
gegebenen  Eigenschaften;  sie  schmilzt  bei  150°  unter  Zersetzung  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Durch  die  meisten 
Reduktionsmittel,  Zink  oder  Zinn  mit  Salzsäure,  Zinnchlorür  u.  s.  w. 
wird  sie  glatt  unter  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  in  Aethylamido- 
zimmtsäure  zurückverwandelt.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Zink¬ 
staub  und  Essigsäure  dagegen  geht  sie  unter  Verlust  von  einem  Sauer¬ 
stoffatom  über  in  die  Chinazolcarbonsäure 

CnH12N203  +  H2  =  C10HnN2  COOH  +  H20  . 
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Aethyl  -  Chinazol  -  Carbonsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  das  Nitrosamin  in 
Alkohol,  fügt  einen  Ueberschuss  von  Zinkstaub  und  dann  allmählich 
Eisessig  zu,  bis  eine  filtrirte  Probe  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
kein  Nitrosamin  mehr  zurück  lässt.  Die  Temperatur  soll  während 
der  Operation  zu  Anfang  auf  40°,  zum  Schluss  auf  60—70°  gehalten 
werden.  Die  vom  Zinkstaub  filtrirte  alkoholische  Lösung  reducirt 
Kupferlösung  nur  wenig  und  verliert  diese  Eigenschaft  fast  vollständig 
beim  Wegkochen  des  Alkohols;  sie  enthält  mithin  keine  gewöhnlichen 
Hydrazinbasen.  Der  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  Rück¬ 
stand  wird  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und 
mit  Aether  extrahirt.  Der  Auszug  wird  abermals  verdampft  und  der 
ölige  Rückstand  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei 
er  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Dieses  Produkt  wird  jetzt 
in  Chloroform  gelöst  mit  Thierkohle  gekocht  und  mit  Ligroin  versetzt. 
Hat  man  die  Concentration  richtig  gewählt,  so  scheidet  sich  die  Carbon¬ 
säure  bald  in  derben  braun  gefärbten  Krystallen  ab,  die  zur  vollständigen 
Reinigung  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Die  reine  Säure 
bildet  farblose,  blättrige  Krystalle  von  dem  Schmelzpunkt  131°  und  der 
Zusammensetzung  C10H11N2  -  COOH  . 

Ber.  C  64,71,  H  5,87,  N  13,70, 

Gef.  „  64,41,  64,61,  „  5,95,  5,99,  „  13,9,  13,7. 

Sie  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  leicht 
löslich. 

Ebenso  wie  mit  Basen  vereinigt  sie  sich  mit  den  Mineralsäuren 
zu  salzartigen  Verbindungen,  welche  indessen  schon  durch  Wasser 
zerlegt  werden.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  beginnt  sie 
bei  162—165°  langsam  Blasen  zu  werfen;  sie  zerfällt  dabei  in  Kohlen¬ 
säure  und  das  Aethylchinazol, 

Ci0HnN2  -COOH  =  C10H12N2  +  C02  . 

Aethyl  -  Chinazol. 

Um  grössere  Mengen  dieses  Körpers  darzustellen,  erhitzt  man  die 
Carbonsäure  im  Oelbad  auf  180—190°.  Nach  15—20  Minuten  ist  die 
Kohlensäureentwicklung  fast  beendet.  Schliesslich  steigert  man  die 
Temperatur  kurze  Zeit  auf  230°  und  destillirt  die  gebildete  Base  ab. 
Dieselbe  siedet  bei  einem  Barometerstände  von  741  mm  bei  234—235°; 
in  einer  Kältemischung  erstarrt  sie  zu  grossen  blättrigen  Krystallen, 
welche  bei  30°  schmelzen  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gaben. 

C10H12O2.  Ber.  C  75,00,  H  7,5,  N  17,5  =  100,00. 

Gef.  „  74,74,  „  7,47,  „  17,46. 


r 
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Die  Base  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslich  und  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  Sie  besitzt  einen 
stechenden  an  die  alkylirten  Aniline  und  zugleich  an  Chinolin  erinnern¬ 
den  Geruch  und  einen  scharfen  heissenden  Geschmack.  Mit  Mineral¬ 
säuren  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  welche  indessen  durch  viel  Wasser 
zerlegt  werden.  Das  Sulfat  hat  die  Formel  (C10H12N2)H2SO4  (verlangt 
S  =  12,40  pCt.,  gefunden' S  =  12,30  pCt.)  und  wird  aus  der  alkoholi¬ 
schen  Lösung  durch  Aether  in  langen  Nadeln  abgeschieden.  Noch 
leichter  löslich  ist  das  Hydrochlorat.  Schwer  löslich  in  Wasser  ist  das 
Chloroplatinat.  Hs  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  schönen, 
orangegelben  Prismen  von  der  Formel  (C10H12N2HCl)2PtCl4  . 

Ber.  Pt  26,68,  N  7,67. 

Gef.  „  26,56,  „  7,80. 

Ebenfalls  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  ist  das  sehr  schön 
krystallisirende  Pikrat.  Wie  mit  den  Säuren  verbindet  sich  die  Base 
auch  direkt  mit  Metallsalzen.  Mit  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid 
liefert  sie  weisse  krystallinische  Niederschläge,  die  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich  sind  und  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
siren.  Mit  den  gewöhnlichen  Hydrazinen  hat  das  Aethylchinazol  nicht 
die  geringste  Aehnlichkeit.  Hs  wird  von  Fehling’scher  Lösung,  von 
Quecksilber-  und  Silberoxyd  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen. 

Ebenso  beständig  ist  es  gegen  salpetrige  Säure  und  gegen  kochendes 
Hssigsäureanhydrid.  Ob  man  hieraus  den  Schluss  ziehen  darf,  dass 
beide  Stickstoffatome  der  Hydrazinkette  tertiär  gebunden  sind,  scheint 
uns  mit  Rücksicht  auf  das  Verhalten  des  Indols,  Skatols  und  Methyl- 
ketols  noch  zweifelhaft  zu  sein.  So  lange  diese  Frage  nicht  entschieden 
ist,  wird  man  sich  auch  kein  definitives  Urtheil  über  die  Constitution 
der  Base  bilden  können. 

Berücksichtigt  man  ausschliesslich  die  Entstehung  derselben  aus 
der  Nitrosoäthylamidozimmtsäure,  so  liegt  die  Annahme  am  nächsten, 
dass  das  zweite  Stickstoffatom  der  Hydrazinkette  nach  Ablösung  des 
Sauerstoffatoms  mit  den  beiden  doppelt  verbundenen  Kohlenstoff atomen 
der  Seitenkette  Zusammentritt;  für  das  Aethylchinazol  würde  sich  dann 
folgende  Formel  ergeben: 


CH 


c 


HC 

HC*, 


V'  c 

CH 


N(C2H5) 

Auf  der  anderen  Seite  aber  spricht  die  Aehnlichkeit  der  Base  mit 
dem  Chinolin  mehr  für  das  Vorhandensein  eines  einfacheren  aus 
2  Stickstoff-  und  4  Ko hlenstoff atomen  bestehenden  Ringes.  Wenn  das 
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der  Fall  ist,  bleibt  aber  immer  noch  die  Wahl  zwischen  den  beiden 
folgenden  Formeln: 


CH  CH 

j'\  c 


HCf 

HCl, 


Ich 

Jnh 


oder 


CH  N(C2H5) 


CH  CH2 


CH  C  N(C2H5) 


Die  Entscheidung,  welche  von  denselben  die  richtige  ist,  hoffen 
wir  durch  Reduktion  und  Oxydation  der  Base  treffen  zu  können. 

Wie  dieselbe  auch  ausfallen  mag,  soviel  geht  aus  den  mitgetheilten 
Resultaten  hervor,  dass  bei  den  Orthohydrazinderivaten  der  aroma¬ 
tischen  Säuren  ebenso  wie  bei  den  Amidosäuren  die  Neigung  zur  Bildung 
von  fünf  und  sechsgliedrigen  Ringen  ausserordentlich  gross  ist,  während 
die  Existenzfähigkeit  der  gliederreicheren  Ringe  immer  unwahrschein¬ 
licher  wird. 
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41.  Hermann  Reisenegger:  Ueber  die  Verbindungen  der 

Hydrazine  mit  den  Ketonen. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  16,  661  [1883]. 

(Singegangen  am  16.  März.) 

Emil  Fischer  hat  in  seinen  früheren  Abhandlungen  über  die 
Hydrazine  mehrfach  auf  die  Aehnlichkeit  derselben  mit  dem  Hydroxyl¬ 
amin  aufmerksam  gemacht.  Dieselbe  giebt  sich  besonders  kund  in  der 
Unbeständigkeit  gegen  oxydirende  Agentien  und  in  dem  Verhalten 
gegen  salpetrige  Säure  und  Diazoverbindungen.  Die  gleiche  Analogie 
tritt  ferner  zu  Tage  bei  der  Einwirkung  der  Basen  auf  Aldehyde  und 
Ketone%  Wie  Fischer1)  nachgewiesen  hat,  verbinden  sich  die  primären 
und  sekundären  Hydrazine  mit  den  verschiedenen  Aldehyden  im  ein¬ 
fachsten  Verhältnis  gleicher  Moleküle  unter  Austritt  von  einem  Molekül 
Wasser.  Das  Phenylhydrazin  liefert  z.  B.  mit  Acetaldehyd  die  Aethy- 
lidenverbindung  C6H5N2H  •  CH  •  CH3  oder  mit  Benzaldehyd  die  Ben- 
zylidenverbindung  C6H5N2H  •  CH  •  C6H5  . 

Ich  werde  später  noch  die  entsprechenden  Derivate  des  Oenanthols 
und  Chlorais  beschreiben.  Alle  diese  Verbindungen  werden  durch 
Säuren  leicht  in  Aldehyd  und  Hydrazinbase  gespalten.  Genau  dasselbe 
Verhalten  zeigen  die  neuerdings  von  V.  Meyer  und  J.  Petraczek2)  be¬ 
schriebenen  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  dem  Hydroxylamin.  Das 
letztere  condensirt  sich  jedoch  nach  den  Beobachtungen  von  V.  Meyer 
und  A.  Janny3)  ebenso  leicht  mit  den  Ketonen.  Es  lag  deshalb  nahe, 
die  gleiche  Reaktion  bei  den  Hydrazinen  zu  prüfen.  Der  Versuch,  den 
ich  auf  Veranlassung  von  Herrn  E.  Fischer  unternommen  habe,  hat 
die  Erwartung  bestätigt.  Das  Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  den 
verschiedenen  Ketonen  4)  in  der  Regel  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

x)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  134,  163  u.  179.  (S.  251,  271  u.  282.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2783. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  1324. 

4)  Die  Reaktion  scheint  allgemein  auch  für  die  complicirteren  Ketone  gültig 
zu  sein.  Acetessigäther  z.  B.  verbindet  sich  mit  dem  Phenylhydrazin  sofort  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  ebenso  die  Brenztraubensäure.  V.  Meyer  schlägt  das 
Hydroxylamin  als  Reagens  für  die  Ketone  vor.  In  manchen  Fällen  wird  man 
gewiss  das  leichter  zugänglichere  Phenylhydrazin  mit  dem  gleichen  Erfolge  zum 
Nachweis  und  zur  Abscheidung  derselben  benutzen  können.  Emil  Fischer. 
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in  dem  Verhältnis  gleicher  Moleküle  unter  Abspaltung  von  Wasser. 
Die  entstehenden  Produkte  sind  gegen  Wasser  und  Alkalien  beständig, 
werden  aber  von  Säuren  leicht  in  die  Generatoren  zurückverwandelt. 
Die  gleiche  Reaktion  lässt  sich  auch  mit  den  sekundären  Hydrazinen 
ausführen,  wie  die  später  beschriebene  Combination  von  Dimethyl- 
hydrazin  und  Acetophenon  beweist.  Die  Nomenklatur  dieser  Verbin¬ 
dungen  wird  am  einfachsten,  wenn  man  die  Namen  der  Componenten 
ohne  weiteres  zu  einem  Worte  vereinigt.  Ich  nenne  deshalb  die  aus 
Aceton  und  Phenylhydrazin  entstehende  Verbindung  Acetonphenyl¬ 
hydrazin. 

Acetonphenylhydrazin. 

Bringt  man  reines  Phenylhydrazin  mit  überschüssigem  reinen 
Aceton  (aus  der  Bisulfitverbindung)  zusammen,  so  bildet  sich  schon  in 
der  Kälte  unter  Austritt  von  Wasser  ein  Oel,  welches  Fehling’sche 
Lösung  nicht  mehr  reduzirt.  Zur  Isolirung  derselben  verdampft  man 
das  überschüssige  Aceton  zum  grössten  Theile  auf  dem  Wasserbade, 
schüttelt  mit  Wasser  und  extrahirt  das  Oel  mit  reinem  Aether.  Das¬ 
selbe  wird  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  mit  kohlensau^em  Kali 
getrocknet  und  dann  im  Vacuum  destillirt.  Die  Verbindung  geht 
zum  grössten  Theil  bei  165°  unter  einem  Druck  von  91  mm  Queck¬ 
silber  über.  Das  Oel  enthält  geringe  Mengen  von  Ammoniak,  welche 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  rasch  entweichen.  So  gereinigt  gab 
dasselbe  bei  der  Analyse  folgende  mit  der  Formel  C9H12N2  überein¬ 
stimmende  Zahlen. 

Ber.  C  73,0,  H  8,1,  N  18,9. 

Gef.  „  72,83,  „  8,08,  „  18,46. 

Die  Verbindung  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

C6H5N2H3  +  C3H60  =  C6H5N2H  .  C  -  (CH3)2  +  H20  . 

Sie  unterscheidet  sich  von  dem  Phenylhydrazin  durch  ihre  Be¬ 
ständigkeit  gegen  Fehling’sche  Lösung,  wodurch  sie  beim  Kochen 
nicht  angegriffen  wird.  In  verdünnten  Säuren  löst  sie  sich  leicht  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit.  Beim  Erwärmen  dieser  sauren  Lösung  tritt  dagegen 
vollständige  Zerlegung  in  Aceton  und  Phenylhydrazin  ein.  Eine  ähnliche 
Spaltung  erleidet  das  Acetonphenylhydrazin  durch  salpetrige  Säure. 
V ersetzt  man  seine  kalte,  verdünnte,  schwefelsaure  Lösung  mit  Natrium¬ 
nitrit,  so  scheidet  sich  sofort  ein  schwach  gelbes  Oel  ab,  welches  alle 
Eigenschaften  des  Diazobenzolimids  besitzt.  Das  letztere  entsteht 
nach  der  Gleichung: 

C6H5N2H  •  C  •  (CH3)2  +  HN02  ='  CeHgNg  +  C3H60  +  H20  . 

Diazobenzolimid  Aceton. 
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Acetophe  non  phenylhydrazin. 

Erwärmt  man  Acetophenon  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade,  so  trübt  sich  das  Gemisch  sehr 
rasch  durch  die  Abscheidung  von  Wasser  und  erstarrt  beim  Erkalten 
bald  zu  einem  krystallinischen  Brei.  Dieses  Produkt  wird  zur  Entfernung 
der  überschüssigen  Base  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen,  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  gleiche  Verbindung  scheidet 
sich  direkt  in  Krystallen  ab,  wenn  man  Acetophenon  und  Phenylhydr¬ 
azin  in  concentrirter  alkoholischer  Eösung  24  Stunden  stehen  lässt.  Sie 
krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln,  welche  bei  105°  schmelzen  und  die 

Zusammensetzung  P  u 

C6H5N2HC  -  p<£5 
besitzen.  3 

Ber.  C  80,0,  H  6,6,  N  13,3. 

Gef.  „  79,62,  „  7,02,  „  13,36. 


Das  Acetophenonphenylhydrazin  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Beim  längeren  Stehen  an  der  Duft  ver¬ 
wandelt  es  sich  in  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit.  Von  Fehling’scher 
Eösung  wird  es  leicht  und  vollständig  in  seine  Componenten  gespalten. 


Acetophenondimethylhydrazin. 

Erwärmt  man  Acetophenon  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Dimethylhydrazin  im  zugeschmolzenem  Rohr  mehrere  Stunden 
auf  100°,  so  erhält  man  neben  Wasser  ein  Oel,  welches  nach  dem  Ver¬ 
dampfen  der  überschüssigen  Hydrazinbase  Fehling’sche  Eösung  nicht 
mehr  reducirt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Bary umoxyd  unter  einem 
Drucke  von  190  mm  Quecksilber  bei  165°  destillirte.  Verschiedene 
Analysen  des  Produktes  haben  kein  übereinstimmendes  Resultat  ge¬ 
geben,  und  es  scheint,  dass  in  demselben  noch  ein  sauerstoffhaltiger 
Körper  enthalten  ist.  Jedenfalls  aber  besteht  der  grösste  Theil  des 
Produktes  aus  der  Verbindung 


(CH3)2N2C 


C6H5 

ch3 


denn  es  löst  sich  in  ganz  kalter  Säure  fast  vollständig  auf  und  wird 
beim  Erwärmen  in  Acetophenon  und  Dimethylhydrazin  gespalten. 


Oenanthol  und  Phenylhydrazin. 

Erwärmt  man  1  Theil  des  Aldehyds  mit  l1^  Theilen  der  Base  auf 
dem  Wasserbade,  so  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Wasser  ab 
und  auf  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  bleibt  das  Reaktionsprodukt 
als  gelbliches  Oel  zurück.  Dasselbe  wird  mit  Aether  abgeschieden,  mit 
kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  im  luftverdünntem  Raum  destillirt. 
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Die  Verbindung  siedet  unter  einem  Drucke  von  77  mm  Quecksilber 
bei  240°  und  hat  die  Zusammensetzung  C6H5N2H  •  C7H14  . 

Ber.  C  76,47,  H  9,80,  N  13,70. 

Gef.  „  76,47,  „  9,91,  „  13,40. 

Die  Substanz  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  noch 
bei  —20°  flüssig  bleibt,  Fehling’sche  Iyösung  nicht  reducirt  und 
durch  Kochen  mit  Säuren  in  Aldehyd  und  Hydrazinbase  gespalten  wird. 

Phenylhydrazin  und  Chloral. 

Vermischt  man  beide  Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  findet  eine  höchst  stürmische  Reaktion  statt,  bei  welcher  Ströme  von 
Salzsäure  entweichen  und  ein  halb  verkohltes  Produkt  zurückbleibt. 
Um  die  Wirkung  zu  mässigen,  ist  es  notwendig,  ein  Verdünnungsmittel 
anzuwenden.  Döst  man  die  Base  in  der  zehnfachen  Menge  Aether  und 
fügt  dann  unter  Abkühlung  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge 
Chloral  hinzu,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nur  wenig,  und  kann  ohne 
Gefahr  bis  auf  den  fünften  Theil  des  Volumens  eingedampft  werden.  Auf 
Zusatz  von  Eigroin  scheiden  sich  jetzt  weisse  krystallinische  Flocken 
in  reichlicher  Menge  ab,  welche  durch  nochmaliges  Eösen  in  Aether  und 
Fällen  mit  Eigroin  in  feine  weisse  Krystallnadeln  verwandelt  werden. 
Dieselben  sind  jedoch  so  unbeständig,  dass  sie  im  trockenen  Zustande 
überhaupt  nicht  existiren  können.  Bringt  man  sie  bei  einer  Temperatur 
von  0°  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  so  findet  nach  kurzer  Zeit  eine 
vollständige  Zersetzung  statt,  wobei  grosse  Mengen  von  Salzsäure  ent¬ 
stehen  und  die  weissen  Krystalle  in  ein  metallisch  glänzendes  Pulver 
verwandelt  werden.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  die  Substanz  auch 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  60—70°.  Auf  die  Analyse  der  Ver¬ 
bindung  musste  ich  unter  diesen  Umständen  verzichten.  Nach  allen 
Analogien  zu  urtheilen,  gehört  dieselbe  höchst  wahrscheinlich  in  die 
Klasse  der  zuvor  beschriebenen  Aldehydderivate  des  Phenylhydrazins. 
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Hydrocarbazostyril. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  16,  1449  [1883]. 

(Eingegangen  am  12.  Juni.) 


Bei  den  aromatischen  Orthoamidosäuren  findet  nach  Baeyer  nur 
dann  innere  Anhydridbildung  statt,  wenn  ein  aus  fünf  oder  sechs  Glie¬ 
dern  bestehender  Kohlenstoff-Stickstoffring  entstehen  kann.  Das¬ 
selbe  ist  der  Fall  bei  den  früher  beschriebenen  Hydrazinderivaten  der 
Benzoesäure1)  und  Zimmtsäure 2) .  Es  schien  demnach  die  Existenz¬ 
fähigkeit  von  siebengliedrigen  Ringen  sehr  in  Frage  gestellt. 

Noch  zweifelhafter  wurde  dieselbe  durch  die  vor  Kurzem3)  von 
uns  mitgetheilte  Beobachtung,  dass  die  Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmt- 
säure 

...CH  ::::  CH--COOH 

C6H4'\n(c2h5).-NO 


bei  der  Reduktion  kein  Hydrazin,  sondern  direkt  die  Aethyl-Chinazol- 
Carbonsäure  liefert,  in  welcher  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  folgender 
aus  zwei  Stickstoff-  und  vier  Kohlenstoffatomen  bestehender  Ring  ent¬ 
halten  ist: 

C  C 


C 

C 


Y  jC-COOH 

Ä  }  N 

c  c  N(C2H5) 


Nichtsdestoweniger  haben  wir  alle  diese  Versuche  nicht  für  ge¬ 
nügend  gehalten,  um  die  Unmöglichkeit  siebengliedriger  Ringe  zu  be¬ 
weisen,  und  die  nachfolgenden  Versuche  zeigen,  wie  sehr  dieses  Miss¬ 
trauen  gegen  negative  Resultate  gerechtfertigt  war. 

Bei  der  Bildung  der  Chinazolverbindungen  ist  offenbar  die  unge¬ 
sättigte  Gruppe  der  Zimmtsäure . CH  --  CH . betheiligt.  Man  durfte 

b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  679.  (S.  322.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  478.  (5.  326.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  653.  (S.  423.) 
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deshalb  erwarten,  dass  die  der  Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmtsäure  ent¬ 
sprechende  Hydroverbindung  bei  der  Reduktion  ein  ganz  anderes 
Verhalten  zeigen  wird.  Das  ist  wirklich  der  Fall.  Dieses  Nitrosamin 
liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt  in  normaler  Weise  die 
dazu  gehörige  Hydrazinsäure 


,CH9  --CH9  -  COOH 


C6H4< 

"N(C2H5)-NH2 

und  die  letztere  geht  unter  gewissen  Bedingungen  glatt  in  das  dem 
Hydrocarbostyril  entsprechende  Hydrazinanhydrid  über,  welchem  nach 
seinem  gesammten  Verhalten  folgende  Constitution  zugeschrieben  werden 
muss: 


CH  CH, 


CH 

CH 


CH2 

CO 


CH  N(C2H5)  NH 

Wir  nennen  diese  Verbindung  ,, Aethyl-Hydrocarbazostyril“, 


Nitroso-Aethyl-  Amidohydrozimmt  säure. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  dieser  Verbindung  ist 
die  o-Aethylamidozimmtsäure.  Wie  schon  Friedländer  und  Wein¬ 
berg1)  angegeben  haben,  wird  dieselbe  durch  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung  in  die  Hydrosäure  verwandelt,  welche  beim  An¬ 
säuern  spontan  in  ihr  Lactam  übergehen  soll.  Diese  Beobachtungen 
sind  richtig,  aber  unvollständig. 

In  der  Kälte  lässt  sich  die  Aethyl-Amidohydrozimmtsäure  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Säuren  sehr  leicht  in  Freiheit  setzen  und 
durch  salpetrige  Säure  in  die  Nitrosoverbindung  umwandeln. 

Wir  sind  dabei  in  folgender  Weise  verfahren.  10  Theile  reine 
Aethyl-Amidozimmtsäure  werden  in  circa  15  Theilen  Wasser  und  wenig 
Natronlauge  gelöst  und  unter  Umschütteln  langsam  Natriumamalgam 
eingetragen.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  die  Reduktion  ist 
beendet,  wenn  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Essigsäure  keine  Gelbfärbung 
mehr  zeigt.  Neutralisirt  man  jetzt  die  gut  gekühlte  alkalische  Lösung 
vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  Aethyl- 
Amidohydrozimmtsäure  in  weissen  Flocken  ab.  In  überschüssiger 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung  leicht  auf  und  erst  beim  Er¬ 
wärmen  erfolgt  die  Bildung  des  Aethylhydrocarbostyrils,  welches  als 
Oel  ausfällt. 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2104. 


Emil  Fischer  und  Hans  Kuzel:  Ueber  Aethyl-Hydrocarbazostyril. 


433 


Für  die  Darstellung  der  Nitrosoverbindung  ist  die  Isolirung  der 
Aethylamidohydrozimmtsäure  nicht  nöthig.  Man  kann  hierzu  direkt 
die  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte  Eösung  der  Hydrosäure 
benutzen.  Trägt  man  in  dieselbe  salpetrigsaures  Natron  unter  guter 
Abkühlung  ein,  so  fällt  das  Nitrosamin  als  braungefärbtes  Harz  aus, 
das  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  beim  Waschen  mit  Wasser  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Die  Verbindung  wird  zur  weiteren 
Reinigung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  Benzol 
gelöst,  wobei  der  grösste  Theil  der  braun  gefärbten  Verunreinigungen 
zurückbleibt.  Beim  Verdampfen  des  Benzols  bleibt  das  Nitrosamin 
als  gelbliches  Oel  und  erstarrt  mit  Eigroin  versetzt  sofort  krystallinisch. 
Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus  verdünnter  Essigsäure  mehr¬ 
mals  umkrystallisirt,  bis  ihr  Schmelzpunkt  constant  blieb  und  im  Va¬ 
cuum  getrocknet. 

,  CH2— CH2— COOH  Ber.  C  59,45,  H  6,31. 

6  4\N(C2H6).— NO  -  Gef.  „  59,35,  „  6,48. 

Die  Nitroso-Aethyl-Amidohydrozimmtsäure  krystallisirt  in  farb¬ 
losen,  oblongen,  zu  Gruppen  vereinigten  Blättchen,  schmilzt  bei  78° 
und  zersetzt  sich  bei  150°  unter  Gasentwickelung.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Alkalien,  weniger  leicht  in  heissem 
Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  ölig  ausfällt.  Mit  Phenol  und  Schwe¬ 
felsäure  giebt  sie  die  Eieber mann’sche  Reaktion.  In  kalten  concen- 
trirten  Säuren  löst  sie  sich  langsam  mit  gelbbrauner  Farbe  unter  gleich¬ 
zeitiger  schwacher  Gasentwickelung. 

Aethyl  -  Hydrazi nh y drozi mm t säure. 

Die  Reduktion  des  Nitrosamins,  welche  in  alkoholischer  Eösung 
sehr  träge  vor  sich  geht,  gelingt  am  besten  in  folgender  Weise.  Man 
löst  die  Substanz  in  überschüssigem  Eisessig  und  fügt  vorsichtig  Zink¬ 
staub  hinzu.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  von  selbst;  man  erhält 
die  Temperatur  auf  60—70°  und  unterbricht  die  Operation,  wenn  eine 
Probe  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keine  Nitrosoreaktion  mehr  zeigt. 

Die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  Eösung  ist  schwach  gelblich  gefärbt, 
bleibt  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  klar  und  reducirt  Kupferlösung 
beim  Erwärmen  sehr  energisch.  Sie  enthält  offenbar  die  Hydrazin¬ 
säure,  welche  später  noch  beschrieben  wird.  Wird  die  essigsaure  Eösung 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  verliert  sie  allmählich 
ihre  Einwirkung  auf  Kupfersalze,  weil  die  Hydrazinsäure  unter  diesen 
Umständen  vollständig  in  das  zugehörige  Anhydrid  übergeht. 

Aethyl-Hydrocarbazostyril.  Die  beim  Verdampfen  der  zu¬ 
vor  erwähnten  Eösung  bleibende  Krystallmasse  wird  zunächst  zur  Ent¬ 
fernung  des  Zinkacetats  mit  Wasser  ausgelaugt  und  der  teigartige  Rück- 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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stand  zwischen  Filtrirpapier  gepresst.  Behandelt  man  dieses  Produkt 
mit  Aether,  so  geht  das  bei  der  Reduktion  des  Nitrosamins  stets  in 
geringerer  Menge  entstehende  Aethyl-Hydrocarbostyril  in  Lösung, 
während  das  Aethyl-Hydrocarbazostyril  als  krystallinisches  Pulver 
zurückbleibt.  Die  Menge  des  letzteren  beträgt  60—70  pCt.  vom  Ge¬ 
wicht  des  angewandten  Nitrosamins.  Das  Rohprodukt  wird  am  besten 
aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystalli- 
sirt.  Es  bildet  weisse  lange  Nadeln,  welche  bei  165,5°  schmelzen  und 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  folgende  Zahlen  gaben: 

,CH2  -CH2  v  Ber.  C  69,47,  H  7,37,  N  14,74. 

6  4--N(C2H5) N-  Gef.  ,,  69,39,  „  7,66,  „  14,8. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Wasser  schwer 
löslich;  von  Alkalien  wird  sie  nicht  aufgenommen;  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  destillirt  sie  unzersetzt.  In  all  diesen  Eigenschaften  ist  sie 
dem  Hydrocarbostyril  so  ähnlich,  dass  sie  leicht  mit  demselben  ver¬ 
wechselt  werden  kann. 

Scharf  unterschieden  sind  jedoch  beide  Verbindungen  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Säuren.  In  kalter  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwe¬ 
felsäure  lösen  sich  beide  leicht  auf  und  werden  durch  Wasser  wieder 
unverändert  abgeschieden.  Beim  Erwärmen  der  sauren  Lösung  bleibt, 
wie  später  beschrieben  wird,  das  Hydrocarbostyril  ebenfalls  unverändert, 
dagegen  wird  das  Aethyl-Hydrocarbazostyril  unter  denselben  Be¬ 
dingungen  durch  Wasseraufnahme  in  die  Hydrazinsäure  zurück¬ 
verwandelt. 

Salzsaure  Aethyl-  o-  Hydrazinhydrozimmt säure.  Aethyl- 
Hydrocarbazostyril  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  leicht 
auf,  wird  aber  durch  sofortigen  Zusatz  von  Wasser  wieder  abgeschie¬ 
den.  Lässt  man  dagegen  die  saure  Lösung  längere  Zeit  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  stehen,  oder  verdampft  man  dieselbe  auf  dem  Wasser¬ 
bade,  so  ist  alles  Aethyl-Hydrocarbazostyril  verschwunden  und  in  das 
leicht  lösliche  Hydrochlorat  der  Aethyl-Hydrazinhydrozimmtsäure  ver¬ 
wandelt.  Dasselbe  bleibt  hierbei  als  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  beim  Uebersättigen  mit  Alkali 
klar  bleibt,  und  Kupferlösung  energisch  reducirt. 

In  Alkohol  löst  sich  das  Salz  ebenfalls  sehr  leicht,  wird  aber  daraus 
durch  trocknen  Aether  in  farblosen,  concentrisch  gruppirten  Blättchen 
abgeschieden.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz 
führt  zu  der  Formel: 

,CH2— CHo-COOH 

e6u4f  2  2 

N(C2H5) . NH2HC1 

Ber.  CI  14,50,  N  11,45. 

Gef.  „  14,51,  „  11,3. 
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Das  Salz  schmilzt  bei  146°  ohne  Zersetzung,  giebt  aber  zwischen 
150  und  160°  Salzsäure  und  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  wieder 
in  das  Hydrocarbazostyril.  Dieselbe  Umwandlung  in  das  Anhydrid 
findet  statt,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  essigsaurem 
Natron  auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Die  reducirende  Wirkung 
auf  Kupferlösung  verschwindet  allmählig  und  beim  Aufnehmen  mit 
Wasser  bleibt  reines  Aethyl-Hydrocarbazostyril  zurück. 

Die  Versuche  zur  Isolirung  der  freien  Hydrazinsäure  und  die 
Umwandlung  ihres  Anhydrids  in  eine  dem  Hydrochinolin  entsprechende 
Base  mit  zwei  Stickstoffatomen  sind  aus  Mangel  an  Material  noch 
nicht  zum  Abschluss  gekommen. 

Die  leichte  Rückverwandlung  des  Aethyl-Hydrocarbazostyrils  in 
die  Hydrazinsäure  legte  die  Vermuthung  nahe,  dass  das  so  ähnliche 
Hydrocarbostyril  in  gleicher  Weise  durch  Säuren  in  Amidohydrozimmt- 
säure  übergeführt  werden  könne.  Wir  haben  uns  indessen  durch  den 
Versuch  vom  Gegentheil  überzeugt.  Hydrocarbostyril  wird  von  con- 
centrirter  Salzsäure  selbst  bei  150°  nicht  verändert.  Anders  schien 
die  Schwefelsäure  zu  wirken.  Erhitzt  man  nämlich  Hydrocarbostyril 
mit  der  8— lOfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  15— 20  Minu¬ 
ten  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Fällung 
mehr  ein;  als  die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  Aetzbaryt  entfernt 
wurde,  blieb  in  der  Lösung  eine  Barytverbindung,  welche  wir  an¬ 
fänglich  für  das  Salz  der  Amido-o-Hydrozimmtsäure  hielten.  Die  ge¬ 
nauere  Untersuchung  zeigte  indessen,  dass  eine  Sulfosäure  des  Hydro- 
carbostyrils  entstanden  war. 

Ihr  Barytsalz  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  weisse 
Krystallmasse  zurück,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether 
fast  unlöslich  ist.  Zur  Analyse  wurde  die  durch  Alkohol  und  Aether 
aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällte  Verbindung  bei  125—130°  ge¬ 
trocknet;  sie  lieferte  folgende  Zahlen: 

C18N2H1602S206Ba.  Ber.  Ba  23,26.  Gef.  Ba  23,10,  23,18. 

Ebenso  beständig  gegen  Mineralsäuren  ist  das  Carbostyril  und 
dasselbe  gilt  schliesslich  auch  noch  von  dem  Anhydrid  der  Hydrazin¬ 
benzoesäure  :  £q 

C6H4<  7 

NH -NH 

Auch  dieses  wird  von  concentrirter  Salzsäure  bis  110°  nicht  ver¬ 
ändert. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt  sich  als  Hauptresultat, 
dass  bei  den  Orthohydrazinsäuren  der  aromatischen  Reihe  durch  ein¬ 
fache  Anhydridbildung  auch  ein  aus  sieben  Gliedern  bestehender  Ring 
entstehen  kann,  dass  aber  die  Beständigkeit  dieser  Anhydridform 

28* 
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gegen  Säuren  ausserordentlich  viel  geringer  ist,  als  die  der  bisher  be¬ 
kannten  Anhydride  mit  fünf-  oder  sechsgliedrigen  Stickstoffkohlen¬ 
stoffringen. 

Die  Existenz  des  Aethylhydrocarbazostyrils  macht  es  ferner  wahr¬ 
scheinlich,  dass  ähnliche  Anhydride  auch  aus  den  Orthoamidoderivaten 
der  Phenylcrotonsäure  oder  Phenylbuttersäure  entstehen  können. 
Allerdings  wird  man  für  die  Gewinnung  dieser  Produkte  ähnliche 
experimentelle  Bedingungen  herstellen  müssen,  wie  wir  sie  für  die 
Darstellung  des  Aethylhydrocarbazostyrils  angewendet  haben.  In 
salzsaurer  Lösung  ist  die  Entstehung  der  Anhydride  kaum  zu  er¬ 
warten,  wohl  aber  beim  Eindampfen  der  Amidosäuren  mit  essig¬ 
sauren  Salzen. 
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der  Brenztraubensäure. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  16,  2241  [1883]. 

(Eingegangen  am  15.  August.) 

Die  Hydrazine  vereinigen  sich  ähnlich  dem  Hydroxylamin  mit  den 
Ketonen  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Einige  der  einfachen  Ver¬ 
bindungen  sind  bereits  von  Hrn.  Reisenegger1)  beschrieben.  Diese 
Reaktion  ist,  wie  der  Eine  von  uns1)  schon  angedeutet,  und  wie  jetzt 
durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  im  hiesigen  Laboratorium  festgestellt  ist, 
ebenso  allgemein,  wie  man  es  für  das  Hydroxylamin  durch  die  schönen 
Untersuchungen  von  Victor  Meyer  erfahren  hat;  sie  gilt  für  die  pri¬ 
mären  und  sekundären  Hydrazine  der  fetten  und  aromatischen  Gruppe 
und  in  gleicher  Weise  für  alle  einfachen  und  den  grössten  Theil  der  com- 
plicirteren  Ketone  und  Diketone.  Besonders  schön  und  ausgezeichnet 
durch  ihre  merkwürdigen  Umwandlungen  sind  die  betreffenden  Verbin¬ 
dungen  der  Ketonsäuren,  welche  ausserordentlich  leicht  beim  Vermischen 
der  Säuren  und  Hydrazine  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  entstehen  und 
von  denen  wir  zunächst  die  Verbindungen  der  Brenztraubensäure  mit  dem 
Phenyl-  und  Methylphenylhydrazin  ausführlicher  untersucht  haben. 

Phenylhydrazinbrenztraubensäure. 

Brenztraubensäure  und  Phenylhydrazin  vereinigen  sich  so  heftig, 
dass  bei  grösseren  Mengen  totale  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes 
eintritt.  Man  thut  deshalb  gut,  beide  Substanzen  mit  dem  fünffachen 
Volumen  Aether  zu  verdünnen,  und  unter  guter  Abkühlung  langsam 
in  molekularen  Mengenverhältnissen  zu  vermischen.  Die  Phenylhydrazin¬ 
brenztraubensäure  scheidet  sich  dabei  sofort  als  schwach  gelbes  Kry- 
stallpulver  ab,  welches  mit  Aether  gewaschen  chemisch  rein  ist.  Die 
Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt 
die  Verbindung  beim  Erkalten  in  harten,  schwachgelben,  glänzenden 
Nadeln  von  der  Formel  C9H10N2O2 . 

Ber.  C  60,68,  H  5,62,  N  15,73. 

_ _  Gef.  „  60,6,  „  6,16,  ,,  16,1. 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  661.  {S.  427.) 
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Die  Verbindung  schmilzt  bei  169°  unter  Gasentwicklung,  ist  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  Chloroform,  Schwefel¬ 
kohlenstoff  und  Ligroin.  In  ätzendem  und  kohlensaurem  Alkali  löst  sie 
sich  leicht.  Das  Natronsalz  ist  in  überschüssiger,  concentrirter  Natron¬ 
lauge  schwer  löslich  und  kann  ohne  Veränderung  damit  gekocht  werden. 

Die  Bildung  der  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  findet  ebenso 
leicht  in  wässriger,  in  essigsaurer  und  schwach  salzsaurer  Lösung  statt. 
Sie  scheidet  sich  dabei  als  blassgelber,  voluminöser,  aus  feinen  Nädel- 
chen  bestehender  Niederschlag  ab.  Die  Reaktion  erfolgt  so  leicht 
und  sicher,  dass  man  mit  Hülfe  derselben  die  Brenztraubensäure  auch 
in  stark  verdünnten  und  durch  andere  Substanzen  verunreinigten 
Lösungen  nachweisen  kann.  Zu  dieser  Probe  bedient  man  sich  am 
besten  des  salzsauren  Phenylhydrazins,  nachdem  die  Flüssigkeit  schwach 
angesäuert  ist.  Eine  einprocentige  Lösung  von  Brenztraubensäure  giebt 
mit  diesem  Reagens  nach  wenigen  Augenblicken  eine  Trübung,  und  in 
einigen  Minuten  scheidet  sich  ein  beträchtlicher,  voluminöser,  kry- 
stallinischer  Niederschlag  ab.  Man  braucht  denselben  nur  abzufil- 
triren,  aus  wenig  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umzukrystallisiren  und 
nach  dem  Trocknen  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen.  Man  kann  so 
in  kürzester  Zeit  geringe  Mengen  von  Brenztraubensäure  mit  voller 
Sicherheit  nachweisen1). 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlen¬ 
säure  und  eine  indifferente  ölige  Substanz,  welche  in  Wasser  schwer 
löslich  und  durch  heisse,  verdünnte  Schwefelsäure  in  Phenylhydrazin 
und  Acetaldehyd  gespalten  wird  und  demnach  identisch  ist  mit  dem 
Aethylidenphenylhydrazin2).  Die  Spaltung  erfolgt  im  Wesentlichen 
nach  der  Gleichung: 

CH3 

C6H5N2H .  C<  =  C02  +  C6H5N2H  .  CH  •  CHS . 

co2h  2  5  2 

Während  die  Verbindungen  der  Hydrazine  mit  den  gewöhnlichen 
Ketonen  durch  Säuren  sehr  leicht  in  ihre  Componenten  gespalten 
werden,  ist  die  Hydrazinbrenztraubensäure  selbst  gegen  Mineralsäuren 
auffallend  beständig.  Sie  kann  mit  verdünnter  Salz-  und  Schwefel- 

x)  Dasselbe  gilt  für  die  Plienylglyoxylsäure,  welche  von  Hrn.  Bibers  aus¬ 
führlich  untersucht  wird.  Dieselbe  giebt  noch  in  der  Verdünnung  1 : 1500  mit 
salzsaurem  Phenylhydrazin  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der  durch 
den  Schmelzpunkt  leicht  identificirt  werden  kann. 

Will  man  dieselbe  Reaktion  zum  Nachweis  der  Lävulinsäure  benutzen,  so 
benutzt  man  eine  essigsaure  Lösung  von  Phenylhydrazin,  da  freie  Mineralsäuren 
die  Bildung  des  Hydrazinderivats  verhindern.  Auch  dieses  Produkt  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt.  B.  Fischer. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  136.  (S.  252.) 
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säure  ohne  Veränderung  gekocht  werden1).  In  alkoholischer  Lösung 
wird  sie  dadurch  ätherificirt.  Erhitzt  man  z.  B.  die  Säure  mit  lOpro- 
centiger  alkoholischer  Schwefelsäure  3—4  Stunden  zum  Sieden,  so  ver¬ 
schwindet  sie  vollständig,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  der  Aether  kry- 
stallinisch  aus.  Derselbe  kann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
werden  und  hat  die  Formel 

C6H5.N2H.C<g_CÄ. 

Ber.  C  64,08,  H  6,8. 

Gef.  ,,  64,0,  ,,  7,0. 

Der  Aether  schmilzt  bei  114—115°,  destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ziemlich  leicht 
löslich.  Durch  Kochen  mit  concentrirtem  Alkali  wird  er  glatt  in  die 
Säure  zurückverwandelt. 

Durch  Kochen  mit  starker  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  die 
Phenylhydrazinbrenztraubensäure  allerdings  zersetzt;  aber  der  Vorgang 
ist  ziemlich  complicirt.  Phenylhydrazin  wird  nur  wenig  dabei  gebildet, 
der  grösste  Theil  verwandelt  sich  in  dunkel  gefärbte,  harzige  Produkte. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure 
leicht  reducirt.  Als  Hauptprodukt  entsteht,  wenn  man  in  kalter,  ver¬ 
dünnter  Lösung  arbeitet  und  das  Natriumamalgam  langsam  zufügt,  die 
um  2  Wasserstoffe  reichere 

ch3 

Phenylhydrazinpropionsäure,  C6H5N2H2 •  CH 

C02H . 

Als  Nebenprodukt  wurde  Anilin  beobachtet.  Zur  Isolirung  der  Säure 
wird  die  alkalische  Lösung  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  bis 
der  weisse,  voluminöse  Niederschlag  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Aus  sie¬ 
dendem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  dieselbe  weisse,  sehr  feine  Nadeln. 

C,Hi2N202.  Ber.  C  60,0,  H  6,67. 

Gef.  „  59,8,  „  7,0. 

Die  Säure  schmilzt  unter  Gasentwicklung  bei  152—153°.  Sie  ist 
in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  Alkohol 


x)  Ebenso  verhält  sich  die  Verbindung  von  Phenylhydrazin  mit  Phenyl- 
glyoxylsäure;  dagegen  wird  das  entsprechende  Derivat  der  Dävulinsäure  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  sehr  leicht  in  die  Componenten  gespalten. 

Die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  ist  also  stark  beeinflusst  durch  die 
Stellung  des  Carboxyls  zu  dem  Kohlenstoff,  welcher  mit  der  Hydrazingruppe 
verknüpft  ist,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 


C6H5.N2H:C<co;h 

Phenylhydrazin¬ 

brenztraubensäure. 


c6h5 


N2H :  C::'^3 
2  CH2 . ch2 

Phenylhydrazin¬ 

lävulinsäure. 


co2h  . 

E.  Fischer. 
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bedeutend  leichter  löslich.  Leicht  löst  sie  sich  in  Alkalien  und  starker 
Salzsäure. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  sie  leicht  angegriffen.  In  alkalischer 
Lösung  reducirt  sie  Quecksilberoxyd  und  Kupfersalze.  Durch  ammo- 
niakalische  Kupferlösung  wird  sie  in  der  Kälte  glatt  in  Phenyl¬ 
hydrazinbrenztraubensäure  zurückverwandelt. 


Constitution  der  Phenylhydrazinbrenztraubensäure. 


Nach  dem  Verhalten  der  gewöhnlichen  Ketone  gegen  die  Hydrazin¬ 
basen  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Ketonsauerstoff  mit  dem 
Wasserstoff  der  Hydrazingruppe  als  Wasser  austritt  und  dadurch  eine 
Verkuppelung  des  Ketonkohlenstoffs  mit  der  Stickstoffgruppe  erfolgt. 
Dies  kann  jedoch  in  zweierlei  Weise  stattfinden,  wie  folgende  beide 
Formeln  zeigen: 


1.  C6H5NH-  N  ::::  C< 


/COoH 


-CH, 


2.  C6H5N--C< 


,ch3 

-COoH  ‘ 


NH 


Dass  das  Methyl  der  Brenztraubensäure  bei  dem  Vorgang  nicht 
betheiligt  ist,  beweist  das  Verhalten  der  Phenylglyoxylsäure,  welche 
mit  dem  Phenylhydrazin  ein  ganz  ähnliches  Produkt  liefert. 

Um  zwischen  den  beiden  Formeln  zu  entscheiden,  haben  wir  das 
Verhalten  der  Brenztraubensäure  zu  Methylphenylhydrazin  geprüft. 
Auch  hier  entsteht  in  ähnlicher  Weise  durch  Wasserabspaltung  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung 

^6n5JN  jn  --  KCq2H  ’ 

CH3 

aber  die  letztere  zeigt  sonderbarer  Weise  gegen  Mineralsäuren  ein  ganz 
anderes  Verhalten  als  die  Verbindung  des  Phenylhydrazins. 


Methylphenylhydrazinbrenztraubensäure. 

Die  Verbindung  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Brenztrauben¬ 
säure  mit  einer  schwach  salzsauren  Lösung  von  Methylphenylhydrazin 
in  gelblich  gefärbten  Oeltropfen  ab,  welche  nach  kurzer  Zeit  krystal- 
linisch  erstarren.  Sie  wird  von  Aether  leicht  aufgenommen  und  daraus 
durch  Ligroin  in  schwach  gelben  Nadeln  abgeschieden. 

ClnH)2N202.  Ber.  C  62,5,  H  6,25,  N  14,58. 

Gef.  ,,  62,64,  ,,  6,6,  „  14,7. 

Die  Säure  wird  bei  70°  weich  und  schmilzt  bei  78°.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Beim 
längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  zersetzt,  ist  dagegen  in  alkalischer 
Lösung  auch  in  der  Wärme  beständig. 
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Sehr  merkwürdig  ist  ihr  Verhalten  gegen  Säuren.  Erwärmt  man 
dieselbe  langsam  mit  zehnprocentiger  Salzsäure,  so  färbt  sie  sich  roth- 
gelb  und  geht  dann  in  Eösung.  Beim  stärkeren  Erhitzen  verschwindet 
die  Färbung  und  es  erfolgt  die  Abscheidung  von  farblosen,  feinen 
Nadeln,  deren  Menge  sich  beim  Erkalten  und  Verdünnen  mit  Wasser 
noch  bedeutend  vermehrt.  In  der  sauren  Flüssigkeit  sind  jetzt  be¬ 
trächtliche  Mengen  von  Ammoniak  enthalten.  Die  neue  Verbindung 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  farb¬ 
losen  Nadeln,  welche  bei  206°  schmelzen.  Sie  destillirt  unzersetzt, 
ist  leicht  löslich  in  Natronlauge,  Ammoniak,  kohlensaurem  Natron  und 
wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Nach  verschiedenen 
Analysen  scheint  die  Verbindung  die  Zusammensetzung  C10H9NO2  zu 
haben.  Sie  würde  mithin  aus  der  Methylphenylhydrazinbrenztrauben¬ 
säure  durch  einfache  Abspaltung  von  Ammoniak  entstehen: 

C10H12N2O2  =  C10H9NO2  +  NH3  . 

Dieser  Vorgang  ist  so  merkwürdig,  dass  wir  einstweilen  es  nicht 
wagen,  eine  Erklärung  desselben  zu  geben.  Jedenfalls  ist  die  neue 
Säure  ein  Repräsentant  einer  merkwürdigen  Körperklasse,  für  welche 
Analogieen  bis  jetzt  fehlen. 
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44.  Gerhard  Elsinghorst:  U eher  Halogensubstituirte  Hydrazine. 

Inaugural-Dissertation  Erlangen  1884. 

Die  gewöhnlichen  Basen  der  Benzolreihe  liefern  mit  den  Halogenen 
direct  Substitutionsproducte ;  die  primären  Hydrazine  werden  jedoch 
durch  dieselben  zerstört,  indem  die  Stickstoffgruppe  gespalten  wird  und 
secundäre  Reactionen  stattfinden. 

Chlor  und  Brom  wirken  sehr  energisch  ein  und  es  erfolgt  die  Ab¬ 
scheidung  harziger  Körper.  Einfacher  dagegen  verläuft  die  Einwirkung 
von  Jod  auf  Phenylhydrazin.  Jod  oxidirt  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenylhydrazin  zu  Diazobenzolimid  und  Anilin: 

2  C6H8N2  +  J4  =  C6H6N8  +  C6H7N  +  4  HJ . 

Phenylhydrazin  Diazobenzolimid  Anilin. 

Daneben  entsteht  eine  geringe  Menge  jodhaltiger  Körper,  wahrschein¬ 
lich  substituirte  Aniline. 

Es  ist  daher  nicht  möglich,  durch  directe  Einwirkung  von  Halogenen 
auf  Hydrazine,  substituirte  Hydrazine  zu  erhalten. 

Dieses  gelingt  jedoch  leicht,  wie  der  Verlauf  dieser  Arbeit  gezeigt 
hat,  wenn  man  von  substituirten  Anilinen  ausgeht. 

Die  primären  Hydrazine  entstehen  bekanntlich  durch  Reduction 
der  Diazo-  und  Diazoamidokörper1).  Erstere  werden  in  Form  ihrer  Sulfon¬ 
säuren  Salze  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reducirt,  wobei  die  entsprechen¬ 
den  hydrazinsulfonsauren  Salze  entstehen ;  die  Diazoamidokörper  liefern 
direct  in  alkoholischer  Lösung  reducirt:  Hydrazin  und  Anilin. 

Von  besonderem  Interesse  war  nun  das  Verhalten  der  substituirten  . 
Diazoamidokörper  bei  der  Reduction. 

Nach  P.  Gries s2)  sind  die  beiden  Körper,  welche  aus  Diazobenzol- 
nitrat  und  p.  Bromanilin  einerseits,  und  aus  Diazoparabrombenzolnitrat 
und  Anilin  andererseits  entstehen,  identisch,  welchen  Schluss  er  aus  dem 
Studium3)  der  physikalischen  Eigenschaften  wie  der  Zersetzungs- 
producte  später  gezogen  hat. 

b  Fischer,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  145.  (5.  258.) 

2)  P.  Griess,  Phil.  Trans.  3,  678—700.  1864. 

3)  P.  Griess,  Ber.  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  1618. 
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Nach  ihrer  Bildungsweise  sollte  man  glauben,  dass  die  Körper  ver¬ 
schieden  seien  und  müsste  dieselben,  wie  die  Formeln  folgender  Re- 
actionsgleichungen  zeigen,  als  Diazobenzol-amido-p-brombenzol  und 
Diazo-p-brombenzol-amido-benzol  unterscheiden : 

I.  C6H5-N  =  N-NO3  +  2  C6H4  •  Br  .  NH2  = 

Diazobenzolnitrat  p.  Bromanilin 

C6H5— N  =  N-NH  .  C6H4Br  +  C6H4 .  Br  .  NH2 .  HN03 

Diazobenzol-amido-p-brombenzol  Salpeters,  p.  Bromanilin. 

II.  C6H4  .  Br-N  =  N-NO3  +  2  C6H5  *  NH2  •  HNOa  = 

Diazo-p-brombenzolnitrat  Salpeters.  Anilin 

C6H4  .  Br-N  -  N-NH  •  C6H5  +  C6H5  .  NH2 .  HN03 

Diazo-p-brombenzol-amidobenzol  Salpeters.  Anilin. 

Bei  der  Reduction  der  Diazoamidokörper  wird  die  Stickstoff¬ 
gruppe  gespalten  und  zwar  so,  dass  Hydrazin  und  Anilin  gebildet 
wird. 

Wenn  man  nun  in  den  beiden  bromsubstituirten  Diazoamidokörpern 
die  Lagerung  der  beiden  Benzolreste  in  Bezug  auf  die  Stickstoffgruppe 
in  Betracht  zieht,  so  hätte  man  erwarten  können,  dass  dieselben  bei  der 
Reduction  ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  würden.  Der  substi- 
tuirte  Benzolrest  steht  entweder  mit  der  Imid-  oder  Diazogruppe  in 
Verbindung.  Der  Entstehung  der  beiden  Körper  nach  könnte  man 
wohl  annehmen,  dass  in  dem  Diazobenzol-amido-p-brombenzol  der 
substituirte  Benzolrest  mit  der  Imidgruppe,  im  Diazo-p-brombenzol- 
amidobenzol  mit  der  Diazogruppe  verbunden  sei,  wenn  man  von  einer 
molekularen  Umlagerung  absieht.  Findet  nun  die  Spaltung  an  der 
Stelle,  wo  die  Imidgruppe  mit  der  Diazogruppe  in  Verbindung  steht, 
statt,  so  würde  demnach  der  erste  Körper  in  Phenylhydrazin  und 
p.  Bromanilin,  der  zweite  in  p.  Bromphenylhydrazin  und  Anilin  ge¬ 
spalten  werden. 

Dem  entgegengesetzt  liefern  dieselben  jedoch,  wie  der  Versuch 
gezeigt  hat,  bei  der  Reduction  dieselben  Producte;  nur  p.  Bromphenyl¬ 
hydrazin  und  Anilin. 

Mancher  ist  nun  vielleicht  geneigt,  in  diesem  gleichen  Verhalten 
bei  der  Reduction  einen  Beweis  für  die  Identität  der  beiden  Körper  zu 
erblicken.  Bedenkt  man  jedoch,  dass  die  Reduction  in  zwei  Phasen  ver¬ 
laufen  kann,  dass  zunächst  durch  Wasserstof fanlagerung  ein  Zwischen- 
product  gebildet  werden  kann,  welches  bei  weiterer  Reduction  erst 
dieselbe  Zersetzung  ergibt,  so  wird  dieser  Beweis  hinfällig. 

Dieses  Zwischenproduct  kann  etwa  durch  Anlagerung  zweier  Wasser¬ 
stoffatome  unter  Ueberführung  der  doppelten  Bindung,  der  beiden  Stick¬ 
stoffatome  der  Diazogruppe  in  eine  einfache,  entstehen. 
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So  würde  Diazobenzol-amido-p-brombenzol  nach  folgender  Glei¬ 
chung  den  Körper: 

C6H5-NH-NH-NH  •  C6H4  •  Br  ergeben. 

C6H5  •  -N  -  N-NH  •  C6H4 .  Br  +  H2  =  C6H5  •  NH-NH-NH  •  C6H4  •  Br 
ebenso,  Diazo-p-brombenzol-amidobenzol, 

C6H4  •  Br  •  NH-NH-NH  •  C6H5;  denn 
C6H4  •  Br— N  =  N— NH  •  C6H6  +  H2  =  C6H4  •  Br  •  NH-NH-NH  •  C6HS . 

Diese  beiden  Verbindungen  sind,  wie  ihre  Formeln  zeigen,  identisch 
und  würden  demnach  bei  weiterer  Reduction  dieselbe  Zersetzung  ergeben. 

Ein  derartiges  Zwischenproduct  konnte  jedoch,  ebenso  wenig  beim 
Diazobenzol-amidobenzol,  wie  bei  den  bromsubstituirten  Diazoamido- 
körpern  gefasst  werden. 

Das  gleiche  Verhalten  der  beiden  Körper  bei  der  Reduction  liefert 
mithin  nur  einen  Beitrag  für  die  Bestätigung  der  Angabe  von  Griess, 
dass  beide  Körper  identisch  sind,  jedoch  wird  der  endgültige  Beweis 
ihrer  gleichen  Structur  hierdurch  nicht  gegeben. 


Darstellung  von  Parabromanilin. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  für  die  Darstellung  von  Para¬ 
bromanilin  ist  die  von  Mills1)  allen  anderen  vorzuziehen. 

Derselbe  stellte  zuerst  p.  Bromanilin  aus  p.  Bromacetanilid  dar. 

Für  die  Darstellung  von  p.  Bromacetanilid  liegen  folgende 
Angaben  vor: 

1)  Nach  Remmers2)  bringt  man  die  theoretisch  berechnete  Menge 
Brom  mit  Acetanilid  in  Eisessiglösung  zusammen. 

2)  Gürke3)  lässt  Bromwasser  auf  in  Wasser  fein  zertheiltes  Acet¬ 
anilid  einwirken. 

3)  G.  Schultz4 5)  fügt  Brom  in  Schwefelkohlenlösung  zu  Acetanilid 
in  Schwefelkohlenstofflösung. 

Die  von  Gürke  gemachte  Angabe  wurde  durch  O.  Affinger6) 
wesentlich  vervollkommnet  und  ist  von  mir  für  die  Darstellung  von 
p.  Bromacetanilid  benutzt  worden. 

Nach  der  Angabe  von  Affinger  wurde  wie  folgt  verfahren: 

100  Gramm  Brom  lässt  man,  in  circa  4  Eiter  Wasser  gelöst,  unter 
fortwährendem  Umrühren  ganz  allmählich  in  eine  geräumige  Schale 
fliessen,  in  welcher  sich  84,5  gr.  Acetanilid  in  circa  einem  Eiter  Wasser 
suspendirt  befinden.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  der  ent- 


2)  Mills,  Jahresberichte  1860,  348. 

2)  Remmers,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  7,  312. 

8)  Gürke,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  1119. 

4)  Schultz,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 

5)  O.  Affinger,  Einige  Derivate  des  Parabromanihns.  Inaug.-Diss.  Berlin  1879. 
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standene  voluminöse  Krystallbrei  von  der  Flüssigkeit  [welche  die  Brom¬ 
wasserstoff  säure  enthält]  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Durch  Kochen  des  Bromacetanilids  mit  conc. 
Salzsäure  am  Rückflusskühler  wird  dasselbe  in  salzsaures  p.  Bromanilin 
gespalten,  dessen  Lösung  mit  Natronlauge  übersättigt  wird,  wodurch 
sich  die  freie  Base  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  abscheidet,  das  jedoch 
bald  zu  einem  aus  deutlichen  Oktaedern  bestehenden  Krystallkuchen 
erstarrt. 

Die  Ausbeute  betrug  nach  diesem  Verfahren  durchschnittlich 
85—90%  der  berechneten  Menge,  während  ich  nach  dem  Verfahren  von 
Remmers  nur  70—75%  Ausbeute  erhielt. 

Das  G.  Schultz'sche  Verfahren,  welches  ich  ebenfalls  anwandte, 
gibt  auch  gute  Resultate,  erfordert  jedoch  das  lästige  Arbeiten  mit 
Schwefelkohlenstoff. 

Darstellung  von  salpetersaurem  Parabromdiazobenzol1). 

10  gr.  Salpeters,  p.  Bromanilin  (erhalten  durch  Behandlung  von 
p.  Bromanilin  mit  der  berechneten  Menge  conc.  HNOs)  wurden  mit  etwas 
Wasser  zu  einem  Krystallbrei  angerührt  und  nach  Hinzufügung  von  etwas 
Salpetersäure  wurde  ein  rascher  Strom  von  salpetriger  Säure  eingeleitet. 
Diese  Massregel  ist  nothwendig,  weil  sich  sonst  Diazoamidobrombenzol 
ausscheidet,  welches  nur  schwer  weiter  angegriffen  wird. 

Da  das  salpetersaure  Diazobrombenzol  in  wässeriger  Lösung  ziem¬ 
lich  beständig  ist,  so  kann  man  dieselbe  an  der  Luft  etwas  verdunsten 
lassen.  Die  wässerige  Lösung  wurde  hierauf  mit  dem  vierfachen  Volumen 
Alkohol  versetzt  und  das  Diazobrombenzolnitrat  mit  Aether  gefällt. 
Das  so  erhaltene  Product  bildet  rhombische  Blättchen.  — 

Darstellung  vonDiazo-p-brombenzol-amidobenzol 

C12H10Br.IV). 

Zu  der  wässerigen  Lösung  von  salpetersaurem  p.  Diazobrombenzol 
wurde  essigsaures  Anilin  in  geringem  Ueberschusse  gebracht.  Es  schei¬ 
det  sich  alsbald  eine  bräunlich  gelbe,  harzartige,  weiche  Masse  aus,  welche 
nach  dem  Aussalzen  mit  essigsaurem  Natron  allmählich  erstarrt,  wobei 
die  Farbe  derselben  gelber  wird. 

Der  so  erhaltene  Körper  ist  in  Benzol,  Ligroin  und  Aether  ziemlich 
leicht,  schwieriger  in  Alkohol  löslich.  Aus  Benzol  umkrystallisirt  bildet 
das  Diazo-p-brombenzol-amidobenzol  feine  fahlgelbe  Nadeln,  während 
man  es  aus  Alkohol  gewöhnlich  in  feinen  Blättchen  erhält. 


x)  Griess,  Jahresberichte  1866,  451. 

2)  P.  Griess,  Phil.  Trans.  3,  700.  1864. 
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Reduction  des  Diazoparabrombenzol-a midobenzols  mit 

Zinkstaub  und  Essigsäure. 

10  gr.  Diazoparabrombenzol-amidobenzol  wurden  in  40  gr.  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  hierauf  die  durch  Eis  gekühlte  rothbraune  Lösung 
mit  Eisessig  versetzt  und  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  derselben  zu¬ 
gesetzt.  Zur  Vollendung  der  Reaction  wurde  die  Lösung  noch  schwach 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  hierauf  der  überschüssige  Zinkstaub 
abfiltrirt.  Das  Filtrat  färbte  sich  alsbald  röthlich  braun  an  der  Ruft  und 
wurde  deshalb  im  luftverdünnten  Raume  eingedampft.  Dasselbe  hinterliess 
hierbei  ein  zähflüssiges  dunkelbraunes  Oel,  welches  selbst  in  einer  Kälte¬ 
mischung  nicht  erstarrte.  Es  wurde  das  Oel  mit  Wasser  behandelt,  wo¬ 
durch  ein  Theil  desselben  in  Lösung  ging,  der  grössere  Theil  blieb  jedoch  zu¬ 
rück.  Die  wässerige  Lösung  und  das  Oel  wurden  für  sich  weiter  verarbeitet. 

a.  Verarbeitung  der  wässerigen  Lösung. 

Die  ziemlich  farblose  Lösung  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt 
worauf  sich  ein  voluminöser  Körper  in  weissen  Flocken  ausschied.  Der¬ 
selbe  wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Ligroin 
umkrystallisirt  und  durch  seine  Eigenschaften  (Schmelzpunkt  u.  s.  w.) 
als  p.  Bromphenylhydrazin  erkannt.  — 

Das  alkalische  Filtrat  vom  p.  Bromphenylhydrazin  wurde  mit 
Aether  extrahirt  und  darauf  der  Aether  abdestillirt.  Es  hinterblieb  ein 
etwas  gefärbtes  Oel,  welches  mit  Salzsäure  versetzt  und  zur  Trockne 
eingedampft  wurde.  Der  zurückgebliebene  Körper,  in  etwas  Wasser  ge¬ 
löst,  gab  mit  Chlorkalk  die  Anilin-Reaction  und  ist  somit  salzsaures  Anilin. 

Mithin  enthielt  die  wässerige  Lösung  p.  Bromphenylhydrazin  und 
Anilin  zum  Theil  in  Form  der  essigsauren  Salze. 

b.  Verarbeitung  des  Oeles. 

Das  Oel  wurde  mit  Aether  auf  genommen,  vom  Wasser  befreit  und 
hierauf  der  Aether  abdestillirt.  Das  wiederum  erhaltene  Oel  wurde  mit 
Salzsäure  versetzt,  wodurch  ein  voluminöser  flockiger  Niederschlag 
entstand,  welcher  abfiltrirt,  mit  möglichst  wenig  Wasser  ausgewaschen 
und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  schöne  glänzende  weisse  Blätt¬ 
chen  von  salzsaurem  p.  Bromphenylhydrazin  gab. 

Ferner  wurde  die  alkoholische  Lösung  des  mit  Zinkstaub  und  Eis¬ 
essig  reducirten  Diazoparabrombenzol-amidobenzols  mit  Wasser  ver¬ 
dünnt  und  direct  mit  conc.  Salzsäure  versetzt,  wodurch  sich  nur  salz¬ 
saures  p.  Bromphenylhydrazin  ausschied.  In  der  stark  sauren  Lösung 
konnte  nur  Anilin  und  keine  Spur  von  p.  Bromanilin  nachgewiesen 
werden.  —  Mithin  liefert  das  Diazo-p-brombenzol-amidobenzol  bei  der 
Reduction  nur  p.  Bromphenylhydrazin  und  Anilin. 
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Darstellung  von  Diazobenzol-amido-p-brombenzol. 

Dieser  Körper,  welcher  seiner  Darstellung  aus  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  und  Parabromanilin  gemäss  so  benannt  wird,  wurde  auf  folgende 
Weise  erhalten. 

Reines  salpetersaures  Diazobenzol  wurde  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  mit  der  erforderlichen  Menge  (2  Moleküle)  p.  Bromanilin  in  Eis¬ 
essiglösung  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  (um  die  Salpetersäure 
abzustumpfen)  versetzt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  hierbei  orangeroth 
und  schied  darauf  den  Körper  in  weichen  gelben  Flocken  aus,  welche 
bald  erstarrten.  Das  Diazobenzol-amido-p-brombenzol  stellt  aus  Benzol, 
in  welchem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  ümkrystallisirt,  fahlgelbe  Blätt¬ 
chen  dar. 

Reduction  dieses  Productes. 

Es  wurde  gerade  wie  oben  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reducirt; 
unter  den  Reductionsproducten  konnte  nur  p.  Bromphenylhydrazin 
und  Anilin  nachgewiesen  werden.  —  Dieses  Resultat  liefert  mithin  einen 
Beitrag  für  die  Bestätigung  der  Angabe  von  Griess,  dass  die  Verbindung 
identisch  ist  mit  dem  Diazoparabrombenzol-amidobenzol,  welches  aus 
Diazoparabrombenzolnitrat  und  Anilin  entsteht. 

Darstellung  von  sulfonsaurem  Diazoparabrombenzol - 

Natrium. 

Eine  conc.  wässerige  Lösung  von  reinem  Diazoparabrombenzol¬ 
nitrat  wurde  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium 
(2  Mol.  Na2S03  auf  1  Mol.  Parabromanilin)  eingetragen.  Die  Lösung 
färbt  sich  intensiv  orangeroth  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  das  Sulfon¬ 
säure  Salz  in  schönen,  gelben,  glänzenden  Blättchen  aus.  Rascher  geht 
die  Ausscheidung  beim  schwachen  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  vor 
sich.  Ein  kleiner  Theil  bleibt  jedoch  noch  in  Lösung  und  kann  vollends 
durch  Natronlauge  ausgeschieden  werden.  * 


Eigenschaften  des  sulfonsauren  Diazoparabrombenzols. 


Dasselbe  ist  in  Wasser  mässig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  schönen,  hellgelben,  glänzenden  Blättchen, 
aus  Alkohol  in  mehr  röthlich-gelben  Blättchen. 

Es  verpufft  beim  Erhitzen. 

Von  demselben  wurde  eine  Natrium-  und  Schwefelbestimmung 
gemacht : 


0,216  gr.  Substanz  gaben  0,054  gr.  Na2S04.  —  0,6625  gr.  Substanz  gaben 
0,526  gr.  BaS04. 

C6H4Br — N  =  N — SOsNa.  Ber.  Na  8,01,  S  11,44. 

Gef.  „  8,11,  „  10,928. 


>9 
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Das  sulfonsaure  Diazoparabrombenzol-Natrium  entsteht  aus  Diazo- 
parabrombenzolnitrat  und  schwefligsaurem  Natrium  nach  der  Gleichung: 

C4H4Br— N  =  N-N03  +  Na2S03  = 

C6H4Br— N  =  N— S03Na  +  NaN03  . 

Darstellung  von  p-bromphenylhydrazinsulfonsaurem 

Natrium. 

Sulfonsaures  Diazobrombenzol-Natrium  wird  in  möglichst  wenig 
heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt. 

Darauf  wird  dieselbe  mit  Eisessig  angesäuert  und  allmählich  Zink¬ 
staub  bis  zur  Entfärbung  hinzugegeben.  Die  entfärbte  Lösung  wird 
vom  Zinkstaub  abfiltrirt  und  in  dieselbe  zur  Entfernung  des  Zinks 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Das  gebildete  Schwefelzink  wird  ab¬ 
filtrirt  und  hierauf  die  Lösung  des  p.  bromphenylhydrazinsulfonsauren 
Natriums  im  Vacuum  eingedampft.  Der  Rückstand,  aus  möglichst 
wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  liefert  feine  weisse,  glänzende 
Blättchen,  welche  sich  leicht  etwas  röthlich  färben. 

Eine  Natriumbestimmung  ergab: 

0,1892  gr.  Substanz  gaben  0,046  gr.  Na2S04. 

C6H4Br — NH — NH  •  SO^Na.  Ber.  7,96.  Gef.  7,92. 

Mit  Salzsäure  versetzt  zerfällt  es  in  salzsaures  p.  Bromphenyl¬ 
hydrazin  und  saures  schwefelsaures  Natrium  nach  der  Gleichung: 

C6H4Br— N2H2  •  S03Na  -f  H20  +  HCl 
-  C6H4  •  Br — N2H3HC1  +  NaHS04  . 

Darstellung  von  Parabromphenylhydrazin. 

Wenn  nicht  zu  viel  überschüssiges  schwefligsaures  Natrium  vor¬ 
handen  ist,  so  wird  das  p.  diazobromsulfonsaure  Natrium,  welches  nach 
der  früheren  Angabe  dargestellt  ist,  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  Lösung  gebracht.  Die  Lösung  lässt 
man  auf  circa  30°  erkalten  und  trägt  Eisessig  und  Zinkstaub  bis  zur 
Entfärbung  ein.  Dann  erwärmt  man  dieselbe  wiederum  eine  kurze  Zeit 
auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  vom  Zinkstaub  ab  und  versetzt  das  er¬ 
kaltete  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volumen  conc.  Salzsäure.  Das  salz¬ 
saure  p.  Bromphenylhydrazin,  welches  sich  alsbald  als  eine  voluminöse, 
weisse,  flockige  Masse  abscheidet,  wird  abfiltrirt  und  mit  möglichst 
wenig  Wasser  die  anhängende  Salzsäure  ausgewaschen.  Das  salzsaure 
p.  Bromphenylhydrazin  färbt  sich  hierbei  immer  etwas  röthlichgelb. 
Dasselbe  wird  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Natronlauge  übersättigt,  wodurch  sich  das  p.  Bromphenylhydrazin 
in  weissen  Flocken  abscheidet,  welche  rasch  abfiltrirt  und  mit  Wasser 
bis  zur  vollkommenen  Entfernung  des  Natrons  ausgewaschen  wurden. 
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Das  p.  Bromphenylhydrazin  wurde  aus  Ligroin,  in  welchem  es  in  der 
Wärme  ziemlich  leicht  löslich  ist,  umkrystallisirt.  Den  in  der  Natron¬ 
lauge  enthaltenen  Theil  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 
Krystallisirt  man  das  rohe  salzsaure  p.  Bromphenylhydrazin  einmal  aus 
Wasser  um,  so  erhält  man  das  p.  Bromphenylhydrazin  beim  Zersetzen 
mit  Natronlauge  direct  fast  vollkommen  rein. 

Die  Ausbeute  an  p.  Bromphenylhydrazin  betrug  auf  p.  Brom¬ 
anilin  bezogen  durchschnittlich  nur  die  Hälfte  der  berechneten 
Menge. 

Eigenschaften  des  Parabromphenylhydrazins. 

Das  Parabromphenylhydrazin  hat  der  Analyse  gemäss  die  Formel: 
C6H7  •  BrN2 . 

1.  0,234  gr.  Substanz  gaben  0,328  gr.  C02  und  0,082  gr.  H20.  —  2.  0,132  gr. 
Substanz  gaben  bei  17°  C.  und  742  mm.  Barometerstand  17,5  cm  oder  0,01982  gr.  N. 
—  3.  0,1435  gr.  Substanz  gaben  0,103  gr.  AgCl  und  0,023  Ag  =  0,045  gr.  AgCl, 
zusammen  0,1435  gr.  AgCl. 

Ber.  C  38,50,  H  3,71,  N  14,97,  Br  42,72  =  100,00. 

Gef.  „  38,28,  „  3,93,  „  14,94,  „  42,56  =  99,71. 

Es  stellt  weisse  Nadeln  dar,  welche  bei  103—103,5°  schmelzen  und 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  sind. 
Leicht  löslich  ist  die  Base  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin.  Sie  reducirt  Fehling’sche  Lösung 
in  der  Kälte;  unter  den  Reductionsproducten  konnte  p.  Bromanilin 
nachgewiesen  werden,  ebenso  tritt  der  betäubende  Geruch  von  Brom- 
diazobenzolimid  auf.  Ebenfalls  reducirt  sie  eine  ammoniakalische  Silber¬ 
lösung. 

Die  Base  unterscheidet  sich  vom  Phenylhydrazin  wesentlich  da¬ 
durch,  dass  sie  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Erhitzt  man  dieselbe 
in  einem  Destillationskolben  über  freiem  Feuer  etwas  über  ihren  Schmelz¬ 
punkt,  so  findet  eine  vollkommene  Zersetzung  statt  und  es  bildet  sich 
neben  Bromammonium,  welches  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Ge- 
fässes  absetzt,  p.  Bromanilin  neben  höher  substituirten  Anilinen,  welche 
in  die  Vorlage  übergehen. 

Der  grösste  Theil  wird  unter  Abscheidung  von  Kohle  vollkommen 
zersetzt.  Unter  den  flüchtigen  Producten  konnte  kein  Hydrazin  nach¬ 
gewiesen  werden. 

Salze  des  p.  feromphenylhydrazins :  Das  p.  Bromphenylhydrazin, 
zeigt  ebenso  wie  das  Phenylhydrazin  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  den 
Mineralsäuren  und  bildet  beständige  Salze. 

Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es,  wie  das  gewöhnliche  Hydr¬ 
azin,  unter  Feuererscheinung  zersetzt. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Salzsaures  p.  Bromphenylhydrazin 

wurde  durch  Umkrystallisiren  des  rohen  Salzes  (wie  es  durch  Salz¬ 
säure  abgeschieden  wird)  aus  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  leicht  lös¬ 
lich  ist,  rein  dargestellt.  Bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  in 
kaltem  Wasser  mässig,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich 
sind.  Das  Salz  reducirt  ebenfalls  Fehling’sche  Lösung  in  der  Kälte. 

Eine  Stickstoffbestimmung  ergab: 

0,185  gr.  Substanz  gaben  20,5  ccm  (bei  13°  C.  und  734  mm  Barometerstand) 
oder  0,02338  gr.  N. 

C6H4  •  BrN2H3  •  HCl.  Ber.  N  12,52.  Gef.  N  12,64. 

p.  Bromphenylhydrazin-sulfat. 

Erhalten  durch  Neutralisation  von  p.  Bromphenylhydrazin  mit 
mässig  verdünnter  Schwefelsäure;  stellt  aus  Wasser  umkrystallisirt 
weisse  atlasglänzende  Blättchen  dar;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
conc.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 

Nit  roso  parabrom  phenylhydrazin. 

Dasselbe  bildet  sich  analog1)  dem  Nitrosophenylhydrazin  durch 
Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  auf  neutrales  salzsaures 
p.  Bromphenylhydrazin,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

C6H4  •  BrN2H3  •  HCl  +  NaN02  =  C6H4  .  BrN2H2 .  NO  +  NaCl  +  H20  . 

Möglichst  neutrales  salzsaures  p.  Bromphenylhydrazin  wurde  in 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst  und  in  die  durch  Eis  gekühlte 
Lösung  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  salpetrigsaures  Natron 
eingetragen. 

Es  schieden  sich  nach  kurzer  Zeit  schwach  gelblich  gefärbte  Flocken 
aus,  welche,  nachdem  sie  rasch  abfiltrirt  mit  Fliesspapier  getrocknet, 
in  Aether  gelöst  und  mit  Ligroin  gefällt  wurden.  Die  Nitrosoverbindung 
wurde  auf  diese  Weise  in  schwach  bräunlich  gelben  Nadeln  erhalten, 
von  denen  bald  nachher  eine  Stickstof fbestimmung  ausgeführt  wurde. 

0,194  gr.  Substanz  gaben  bei  14°  C.  und  732  mm.  Barometerstand  35,5  ccm. 
oder  0,0379  gr.  N. 

C6H6BrN30.  Ber.  N  19,4.  Gef.  N  19,35. 

Die  Substanz  schmilzt  gegen  85°  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
und  Bildung  rother  Dämpfe ;  gibt  mit  Phenol-Schwefelsäure  die  Lieber- 
m  a  n  n’sche  Reaction.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  schon  nach  ein 
paar  Tagen  vollständig  und  verwandelt  sich  in  eine  braune,  übelriechende 
harzartige  Masse. 


x)  F.  Fischer,  Iyiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  89.  (5.  221.) 
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Diazoparabrombenzolimid. 

Salzsaures  Phenylhydrazin  geht  in  saurer  Lösung  mit  salpetrig¬ 
saurem  Natron  in  der  Wärme  behandelt  in  Diazobenzolimid  über;  die¬ 
selbe  Reaction  findet  beim  salzsauren  p.  Bromphenylhydrazin  statt. 
Letzteres  geht  dabei  in  Diazoparabrombenzolimid  über,  welches  von 
Griess  zuerst  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Diazo- 
brombenzol-perbromid  erhalten  wurde. 

Versetzt  man  salzsaures  p.  Bromphenylhydrazin  in  einem  Kölb¬ 
chen  mit  etwas  Salzsäure  und  fügt  unter  beständigem  Umschütteln 
salpetrigsaures  Natron  im  Ueberschuss  hinzu,  so  scheiden  sich  alsbald 
weiss-gelbe  Flocken  aus,  welche  rasch  dunkelroth  werden. 

Erhitzt  man  hierauf  den  Inhalt  des  Kolbens  am  Rückflusskühler 
einige  Zeit,  bis  keine  Gasbildung  mehr  stattfindet,  so  scheidet  sich  ein 
dunkelbraunes  Oel  ab,  welches,  nachdem  man  es  aus  dem  Kolben  direct 
mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  hat,  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt 
erscheint  und  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  zum  Theil  erstarrt. 
Das  reine  Diazoparabrombenzolimid  schmilzt  bei  18—20°.  Griess 
gibt  seinen  Schmelzpunkt  bei  etwa  20°  liegend  an.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  zerfällt  es  in  p.  Brom¬ 
anilin  und  Ammoniak. 

Darstellung  von  Parachloranilin1). 

Parachloranilin  wurde  aus  p.  Chlornitrobenzol  durch  Reduction 
desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt. 

Parachlornitrobenzol2). 

Chlorbenzol  wurde  in  der  dreifachen  Menge  durch  Wasser  gekühlte, 
rauchende  Salpetersäure  eingetragen.  Nach  Zusatz  von  Wasser  entsteht 
ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher  zur  Entfernung  des  in  ziemlich  be¬ 
trächtlicher  Menge  nebenher  entstehenden  Orto-Chlornitrobenzols  abge¬ 
saugt  und  aus  Alkohol,  in  welchem  der  Körper  in  der  Wärme  leicht,  in  der 
Kälte  schwer  löslich  ist,  umkrystallisirt  wurde.  Das  so  rein  erhaltene 
p.Chlornitrobenzol  wurde  hierauf  mit  Zinn  und  Salzsäure  solange  am  Rück¬ 
flusskühler  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  demselben  verschwunden  war. 

Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt,  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
des  Zinns  hinzugesetzt  und  das  ausgeschiedene  p.  Chloranilin  mit  Wasser¬ 
dämpfen  übergetrieben.  Hierbei  ging  dasselbe  als  eine  schwach  gelb¬ 
gefärbte  Masse  in  die  Vorlage  über,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  um¬ 
krystallisirt  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  69°  gab. 

x)  Beilstein,  Handbuch  d.  org.  Chem. 

2)  Riehe,  Riebigs  Ann.  d.  Chem.  121,  357.  H.  Müller,  Zeitschr.  f.  Chem. 
1863,  483. 
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Darstellung  von  Parachlorphenylhydrazin. 

Das  p.  Chlorphenylhydrazin  wurde  ganz  analog  dem  p.  Brom¬ 
phenylhydrazin  dargestellt  und  hat  ähnliche  Eigenschaften.  Salpeter¬ 
saures  p.  Chloranilin  wurde  mit  salpetriger  Säure  in  Diazoparachlorbenzol- 
nitrat  übergeführt,  welches  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  eingetragen  wurde.  Es 
findet  hierbei  dieselbe  Reaction  wie  bei  der  Darstellung  von  sulfon- 
saurem  Diazoparabrombenzol-Natrium  statt.  Beim  Erwärmen  der  Lö¬ 
sung  scheidet  sich  das  sulfonsaure  Salz  in  bräunlich  gelben  Blättchen  aus, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  eine  fahlgelbe  Farbe  an¬ 
nehmen.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  ebenfalls  ziemlich  schwer  löslich  und 
verpufft  beim  Erhitzen. 

Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  sulfonsaure  Diazoparachlorbenzol- 
Natrium  wurde  in  circa  10  Theilen  Wasser  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  gelöst  und  die  Lösung  auf  etwa  40°  erkalten  gelassen. 
Hierauf  wurde  Eisessig  hinzugegeben  und  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung 
der  Lösung  eingetragen.  Das  Filtrat  wurde  zum  Theil  zur  Darstellung 
des  p.  chlorphenylhydrazinsulfonsauren  Natriums  mit  Schwefelwasser¬ 
stoff  übersättigt  zur  Entfernung  des  Zinks  und  hierauf  im  Vacuum  ein¬ 
gedampft.  Der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt  lieferte  das 

p.  Chlorphenylhydrazinsulfonsaure  Natrium 

in  weissen  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  lösen. 

Von  demselben  wurde  eine  Natrium-  und  Schwefelbestimmung 
gemacht,  deren  Resultate  zeigten,  dass  das  Salz  wasserfrei  krystallisirt 
und  die  Formel:  C6H4  •  CI  •  N2H2  •  S03Na  hat. 

0,189  gr.  Substanz  gaben  0,0546  gr.  Na2S04.  —  0,272  gr.  Substanz  gaben 
0,258  gr.  BaS04. 

C6H6*  ClN2S08Na.  Ber.  Na  9,41,  S  13,01. 

Gef.  „  9,36,  „  13,09. 

Der  andere  Theil  des  Filtrates  wurde  mit  dem  doppelten  Volumen 
conc.  Salzsäure  versetzt,  worauf  sich  das  salzsaure  p.  Chlorphenyl¬ 
hydrazin  in  voluminösen  weissen  Flocken  ausschied,  welche  von  der  Salz¬ 
säure  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  aus  letzterem 
Lösungsmittel  umkrystallisirt  wurden. 

Das  Salz  in  wenig  Wasser  gelöst  schied  auf  Zusatz  von  Natronlauge 
das  p.  Chlorphenylhydrazin  in  weissen  Flocken  aus,  welche  aus  heissem 
Ligroin  umkrystallisirt  schöne,  weisse  ziemlich  lange  Nadeln  gaben. 

Eigenschaften  des  Parachlorphenylhydrazins. 

Die  Base  stellt  weisse  bis  zu  5  cm.  lange  Nadeln  dar,  welche  bei 
83°  C.  schmelzen.  Dieselben  sind  so  zu  sagen  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
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sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol. 

Parachlorphenylhydrazin  reducirt  alkalische  Kupfer-  und  Silber¬ 
lösung  ziemlich  rasch.  Unter  den  Reductionsproducten  konnte  p.  Chlor¬ 
anilin  nachgewiesen  werden.  —  Beim  Krhitzen  für  sich  zersetzt  es  sich. 
An  den  kälteren  Theilen  des  Kolbens  setzt  sich  Chlorammonium  ab,  höher 
substituirte  Aniline  gehen  in  die  Vorlage  über  und  ein  beträchtlicher  Theil 
Kohle  bleibt  zurück. 

Dem  Resultate  der  Analyse  gemäss  kommt  ihm  die  Formel 
C6H7C1N2  zu. 

0,266  gr.  Substanz  gaben  0,531  gr.  C02  und  0,124  gr.  H20.  —  0,160  gr. 
Substanz  gaben  0,1435  gr.  AgCl  und  0,01  gr.  Ag  oder  0,160  gr.  AgCl. 

C6H7C1N2.  Ber.  C  50,52,  H  4,99,  CI  24,92,  N  19,57  =  100,00. 

Gef.  „  50,4,  „  5,17,  „  24,68. 

p.  Chlor phenylhydrazin-chlorhydrat. 

Durch  Umkrystallisiren  des  rohen  Salzes  erhält  man  es  in  Form 
von  weissen,  feinen  Blättchen,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löslich  sind.  Beim  raschen  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bil¬ 
dung  rother  Dämpfe. 

p.  Chlorphenylhydrazin-sulf at 

stellt  weisse,  atlasglänzende  Blättchen  dar,  welche  ziemlich  schwer  in 
Alkohol  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  entwickelt 
es  schweflige  Säure. 
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45.  Emil  Fischer  und  Otto  Hess:  Synthese  von  Indolderivaten. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  17,  559  [1884]. 

(Eingegangen  am  12.  März.) 


Die  aus  Brenztraubensäure  und  Methylphenylhydrazin  entstehende 


Säure 


C6H5.N  -N 


p /CH3 
''COOH 


CH3 

erleidet,  wie  früher1)  angegeben  wurde,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
eine  eigenthümliche  Veränderung.  Sie  zerfällt  gerade  auf  in  Ammoniak 
und  eine  neue  Säure  C10H9NO2 . 

C10H12N2O2  =  NH3  +  C10HeNO2  . 

Wir  haben  diesen  merkwürdigen  Vorgang  genauer  untersucht  und 
gefunden,  dass  die  neue  Säure  ein  Derivat  des  Indols  ist.  Beim  län¬ 
geren  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verliert  sie  Kohlensäure  und  ver¬ 
wandelt  sich  in  die  schwach  basische  Verbindung  C9H9N .  letztere  ist  in 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dem  Indol  ausserordentlich  ähnlich. 

Durch  Oxydation  lässt  sich  daraus  eine  Verbindung  C9H7N02  ge¬ 
winnen,  welche  unzweifelhaft  Methylpseudoisatin, 


'6 


TT  /CO\p~ 

n4\  N  > 


ist.  CH3 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  geben  wir  der  Base  C^HgN  die 


aufgelöste  Formel 


CßH 


6AX4 


„CH 

’’  N  ' 


>CH 


CHS 

und  betrachten  sie  als  Methylindol,  wobei  wir  natürlich  die  Richtigkeit 
der  von  Baeyer  vorgeschlagenen  Indolformel 

„CH, 

c6h4<  >ch 

voraussetzen.  NH' 


*)  E.  Fischer  und  Fr.  Jourdan,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2245. 
(5.  441.) 
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Das  Methylindol  entsteht  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus 
der  Verbindung  C10H9NO2;  man  darf  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass 
letztere  eine  Carbonsäure  der  Base  ist.  Ihr  Carboxyl  stammt  aus  der 
Brenztraubensäure  und  befindet  sich  also  in  der  Seitenkette.  Seine 
Stellung  zum  Stickstoff  ist  noch  nicht  ermittelt.  Wir  müssen  deshalb 
die  Wahl  zwischen  den  Formeln 


,C;;  C02H  CH. 

C6H4<  ;>  CH  und  C6H4<  >C-C02H 

'N'  '  N  ' 


CH, 


CH, 


unentschieden  lassen. 

Die  Bildung  der  Methylindolcarbonsäure  aus  der  Methylphenylbrenz¬ 
traubensäure  ist  ein  sehr  sonderbarer  Vorgang,  der  ohne  Analogie  dasteht. 

Nach  Allem,  was  bis  jetzt  über  die  Hydrazinderivate  der  Ketone 
und  Aldehyde  bekannt  ist,  erfolgt  die  Vereinigung  von  Brenztrauben¬ 
säure  und  Methylphenylhydrazin  nach  dem  Schema: 


CH, 


CH, 


*) 


C6H5 .  N-NH2  -F  CO  =  C6H5  •  N — N  =  C  +  H20  . 


CH, 


CO„H 


CH, 


CO,H 


Wenn  aus  einem  derartig  constituirten  Produkte  ein  Indolabkömm¬ 
ling  entstehen  soll,  so  muss  der  in  der  Mitte  der  Molekel  befindliche, 
mit  *)  bezeichnete  Stickstoff  in  Verbindung  mit  einem  Wasserstoff  des 
Phenyls  und  zwei  Wasserstoffen  des  Methyls  der  Brenztraubensäure  als 
Ammoniak  austreten.  Durch  Vereinigung  der  Reste  würde  dann  die 
Methylindolcarbonsäure  entstehen. 

Wir  können  uns  jedoch  nicht  verhehlen,  dass  diese  Auffassung 
der  in  Wirklichkeit  so  einfach  und  glatt  verlaufenden  Reaktion  sehr 
gesucht  erscheinen  wird  und  dass  überhaupt  die  modernen  Formeln  in 
diesem  Falle  ein  recht  unvollkommener  Ausdruck  der  thatsächlichen 
Beobachtungen  sind. 

Die  Bildung  von  Indolderivaten  aus  Brenztraubensäure  und  den 
secundären  aromatischen  Hydrazinen  scheint  eine  allgemeine  Reaktion 
zu  sein. 

Wir  haben  nach  dieser  Methode  ausser  dem  Methylindol  bereits  das 
Aethyl-  und  Phenylindol  erhalten.  Beide  können  durch  Oxydation  in  die 
entsprechenden  Isatinderivate  verwandelt  werden.  Aus  dem  Aethylindol 
entsteht  die  Verbindung  _ 


CflH 


6iX4\ 


N 


>CO , 
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welche  identisch  ist  mit  dem  von  A.  Baeyer  auf  anderem  Wege  dar¬ 
gestellten  Aethylpseudoisatin1). 

Für  die  Synthese  der  Körper  der  Indigogruppe  ist  damit  ein  neues 
und,  wie  es  scheint,  recht  fruchtbares  Gebiet  erschlossen. 

Methylindolcarbonsäure. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  das  rohe  Methylphenylhydrazin,  welches 
durch  Reduktion  des  Nitrosamins  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  er¬ 
halten  wird.  Dasselbe  enthält  wechselnde  Mengen  von  Methylanilin, 
welches  die  Reaktion  nicht  stört.  Die  Base  wird  in  sehr  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  mit  der  entsprechenden  Menge  Brenztraubensäure 
versetzt.  Dabei  scheidet  sich  die  Methylphenylhydrazinbrenztrauben- 
säure  als  gelbes  Oel  ab,  welches  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  er¬ 
starrt.  Dasselbe  wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  ohne  Wei¬ 
teres  durch  Salzsäure  zersetzt.  Zu  dem  Zweck  übergiesst  man  die  zer¬ 
riebene  Masse  mit  der  fünfzehnfachen  Gewichtsmenge  zehnprocentiger 
Salzsäure  und  erwärmt  unter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade.  Die 
Masse  löst  sich  dabei  in  der  Regel  vollständig  mit  rother  Farbe  und  nach 
kurzer  Zeit  fällt  die  Methylindolcarbonsäure  in  wenig  gefärbten  Nadeln 
aus.  Wendet  man  concentrirtere  Lösungen  an,  so  beginnt  die  Krystalli- 
sation  der  neuen  Carbonsäure,  bevor  das  ursprüngliche  Produkt  ganz  in 
Lösung  gegangen  ist;  das  Ende  der  Reaktion  ist  jedoch  auch  in  diesem 
Falle  leicht  zu  erkennen.  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  abgekühlt  und  der 
Niederschlag  filtrirt.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  noch  eine  kleine  Menge  der  Carbonsäure.  Das  Roh¬ 
produkt  ist  schwach  gelbroth  gefärbt  und  wird  durch  ein-  bis  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  rein  weiss  erhalten. 

Die  Säure  hat  die  Zusammensetzung  C10H9NO2 . 

Ber.  H  5,1,  C  68,57,  N  8,0 
Gef.  „  5,06,  „  68,51,  „  7,8. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche 
bei  212°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem 
Wasser  schwer  löslich.  Von  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wird 
sie  ziemlich  leicht  aufgenommen.  In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sie 
sich  ebenfalls  sehr  leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert 
abgeschieden.  Concentrirte  Mineralsäuren  lösen  sie  mit  rother  Farbe. 

Von  Natriumamalgam  wird  sie  in  wässriger  Lösung  nicht  ver¬ 
ändert  ;  dagegen  durch  Kaliumpermanganat  schon  in  der  Kälte  zerstört. 
Beim  raschen  Erhitzen  destillirt  sie  zum  Theil  unzersetzt;  beim  län¬ 
geren  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkte  wird  sie  dagegen  vollständig 
in  Kohlensäure  und  Methylindol  gespalten. 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  16,  2193. 
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Methylindol. 

Zur  Darstellung  der  Base  kann  man  die  rohe  Carbonsäure  benutzen ; 
dieselbe  wird  im  Oelbade  auf  ungefähr  205°  erhitzt,  bis  die  Kohlen¬ 
säureentwicklung  beendet  ist.  Dabei  entsteht  ein  braunes  Oel,  welches 

mit  Wasserdampf  destillirt,  mit  Aether  extrahirt  und  nach  dem  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  wieder 
destillirt  wird.  Wenn  die  letzten  Spuren  des  Aethers  entfernt  sind,  bleibt 
der  Siedepunkt  constant.  Derselbe  liegt  bei  239°  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf).  Die  Ausbeute  ist  sehr  befriedigend.  Aus  23  g  Methylphenyl¬ 
hydrazinbrenztraubensäure  wurden  18  g  Methylindolcarbonsäure  und 
12  g  reines  Methylindol,  mithin  76  pCt.  der  theoretischen  Menge  erhalten. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

C9H9N.  Ber.  H  6,86,  C  82,44,  N  10,68.  * 

Gef.  „  7,16,  „  82,5,  „  10,65. 

Das  reine  Methylindol  ist  ein  schwach  gelbgefärbtes  Oel  von 
schwachem,  an  die  aromatischen  Basen  erinnernden  Geruch,  welcher 
mit  dem  des  Indols  wenig  Aehnlichkeit  besitzt.  Das  Oel  erstarrt 
selbst  bei  —20°  nicht.  In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  dagegen  äusserst  leicht  löslich.  Es  besitzt  ebenso  wie 
das  Indol  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Von  concentrirter 
Salzsäure  wird  es  gelöst,  aber  schon  durch  Wasser  wieder  abgeschie¬ 
den;  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  oder  beim  Lösen  in  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  harzige  Produkte. 
Mit  Salzsäure  auf  einen  Fichtenspan  gebracht,  erzeugt  das  Methyl¬ 
indol  eine  schöne  rothviolette  Färbung;  dieselbe  ist  so  intensiv,  dass 
man  geringe  Mengen  der  Base  damit  erkennen  kann.  Gegen  salpetrige 
Säure  verhält  es  sich  ebenfalls  ganz  ähnlich  wie  Indol.  Versetzt  man 
eine  Emulsion  der  Base  in  Wasser  in  der  Kälte  tropfenweise  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  intensiv  dunkelrothe  Fär¬ 
bung  und  nach  kurzer  Zeit  ein  ebenso  gefärbter  flockiger  Niederschlag. 
Derselbe  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  von  welchen  sich 
eine  wegen  ihrer  geringen  Eöslichkeit  in  Alkohol  leicht  isoliren  lässt. 
In  grösserer  Menge  entsteht  die  letztere  in  essigsaurer  Lösung.  Um 
dieselbe  darzustellen,  löst  man  die  Base  in  dreissig  Theilen  Eisessig 
und  fügt  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  unter  Umschütteln  die 
wässrige  Lösung  von  1%  Theil  Natriumnitrit.  Die  Lösung  färbt  sich 
hierbei  tief  dunkelroth  und  beim  Eingiessen  derselben  in  kalte  ver¬ 
dünnte  Ammoniaklösung  entsteht  ein  reichlicher  gelber,  flockiger 
Niederschlag.  Behandelt  man  denselben  mit  kaltem  Alkohol,  so  bleibt 
ein  Theil  ungelöst,  welcher  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  grünlich 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  237°  krystallisirt. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  ist  noch  nicht  ermittelt. 
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Pikrat  des  Methylindols. 

Dasselbe  scheidet  sich  in  schönen  rothen  Nadeln  ab,  wenn  man  die 
Base  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Eösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol 
oder  Aether  zusammenbringt.  Die  Verbindung  hat  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet  die  Zusammensetzung  C9H9N  •  C6H2(N02)3OH  . 

Ber.  H  3,3,  C  50,00,  N  15,55. 

Gef.  „  3,7,  „  50,2,  „  15,44. 

Das  Pikrat  ist  in  heissem  Benzol  sehr  leicht,  in  Aether  viel  schwerer 
löslich.  Beim  Verdunsten  einer  ätherischen  Eösung  scheidet  es  sich 
in  dunkelrothen,  prachtvollen,  mehreren  Centimeter  langen  Prismen 
ab.  Es  schmilzt  bei  150°  und  wird  von  Wasser  besonders  rasch  in  der 
Wärme  zersetzt. 

Verwandlung  des  Methylindols  in  Methylpseudoisatin. 

Die  Oxydation  des  Indols  zu  Isatin  ist  bisher  nicht  ausgeführt; 
bei  der  Methyl  Verbindung  war  diese  Umwandlung  ebenfalls  mit  be¬ 
sonderen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Keines  der  gewöhnlichen  Oxy¬ 
dationsmittel  ist  für  diesen  Zweck  geeignet.  Nach  sehr  vielen  ver¬ 
geblichen  Versuchen  ist  es  uns  schliesslich  auf  indirektem  Wege  ge¬ 
lungen,  zum  Ziele  zu  gelangen. 

Als  Oxydationsmittel  benutzten  wir  Natriumhypobromit  oder 
Natriumhypochlorit;  dabei  entsteht  zunächst  ein  complicirtes  Halogen¬ 
derivat  des  Methylindols,  welches  aber  bei  der  Behandlung  mit  alkoho¬ 
lischem  Alkali  das  Halogen  verliert  und  direkt  in  ein  Salz  der  Methyl- 
pseudoisatinsäure  übergeht. 

Schüttelt  man  das  Methylindol  mit  einer  kalten  Eösung  von 
Natriumhypobromit,  welche  aus  Bromwasser  und  Natronlauge  bereitet 
ist,  so  verwandelt  es  sich  langsam  in  das  feste,  krystallinische  Brom¬ 
derivat.  Viel  leichter  erhält  man  dieselbe  Verbindung  aus  der  Methyl¬ 
indolcarbonsäure.  Zu  dem  Zweck  löst  man  ein  Theil  Säure  in  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  und  fügt  sie  dann  allmählich  unter  Umschütteln  zu 
einer  kalt  gehaltenen  Eösung  von  41/2  Theilen  Brom,  circa  200  Theilen 
Wasser  und  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge. 

Die  Carbonsäure  verliert  unter  dem  Einfluss  des  Oxydationsmittels 
ihr  Carboxyl  und  verwandelt  sich  in  das  zuvor  erwähnte  Bromid. 
Das  letztere  ist  in  Alkali  unlöslich  und  scheidet  sich  sofort  entweder 
in  schwach  gelben,  krystallinischen  Flocken  oder  als  röthlich  gefärbtes 
Oel  ab,  welches  aber  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  In  heissem 
Alkohol  ist  das  Produkt  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  durch  Ein¬ 
dampfen  concentrirten  Eösung,  beim  Abkühlen  in  wasserhellen,  tafel¬ 
förmigen  Krystallen  ab,  welche  bei  204°  schmelzen.  Nach  den  Re- 
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sultaten  der  Analyse  scheint  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
C9H9NBr20  zu  haben. 

Ber.  H  2,9,  C  35,2,  Br  52,11. 

Gef.  „  3,00,  „  35,35,  „  51,89. 

Wir  halten  es  jedoch  für  nöthig,  diese  Formel  durch  neue  Ana¬ 
lysen  zu  controlliren,  da  die  Differenzen  zwischen  den  Werthen,  welche 
sich  für  die  Formel  C9H9NBr20  und  09H7NBr2O  berechnen,  nicht  gross 
sind. 

Das  Bromid  ist  ein  sehr  reaktionsfähiger  Körper;  von  Ammoniak, 
Aminbasen  und  Reduktionsmitteln  wird  er  leicht  verändert.  Ausführ¬ 
licher  untersucht  haben  wir  zunächst  nur  die  Einwirkung  von  alkoho¬ 
lischer  Alkalilauge.  Erwärmt  man  das  gepulverte  Bromid  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  überschüssigem  Natriumhydroxyd,  so  löst 
es  sich  leicht  mit  dunkelgelber  Farbe  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet 
sich  Bromnatrium  ab.  Versetzt  man  jetzt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  verdampft  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Alkohols  auf  dem 
Wasserbade,  so  resultirt  eine  schmutzig  gelbrothe  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Wärme,  mit  Salzsäure  übersättigt,  ein  dunkelrothes  Oel  ab¬ 
scheidet,  das  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  dasselbe  besteht 
zum  grössten  Theil  aus  Methylpseudoisatin.  Beim  Ausschütteln  mit 
Aether  geht  dieses  in  Lösung,  während  ein  dunkelgefärbtes  Harz 
zurückbleibt.  Aus  der  concentrirten,  ätherischen  Lösung  krystallisirt 
das  Pseudoisatin  in  prachtvollen,  rothen  Nadeln.  Zur  vollständigen 
Reinigung  muss  das  Produkt  in  heissem  Wasser  gelöst  werden,  wobei 
wieder  eine  kleine  Menge  eines  dunklen  Harzes  zurückbleibt.  Beim 
Erkalten  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  prächtige,  rothe  Nadeln, 
welche  bei  134°  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C9H7N02  be¬ 
sitzen.  Für  die  Analyse  wurde  das  Produkt  bei  100°  getrocknet. 

Ber.  H  4,34,  C  67,1. 

Gef.  „  4,32,  „  66,83. 

Das  bisher  nicht  bekannte  Methylpseudoisatin  verhält  sich  genau 
wie  die  von  A.  Baeyer  beschriebene  Aethylverbindung1).  In  Alka¬ 
lien  löst  es  sich  sofort  mit  rein  gelber  Farbe.  Mit  Steinkohlentheer- 
benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es  ein  Indophenin  und 
mit  Phenylhydrazin  verbindet  es  sich  ausserordentlich  leicht,  ähnlich 
dem  Isatin,  zu  einem  schön  krystallisirenden,  in  Wasser  unlöslichen 
Produkte.  Die  Verwandlung  der  Methylindolcarbonsäure  in  Methyl¬ 
pseudoisatin  gelingt  ebenso  leicht  durch  unterchlorigsaure  Alkalien. 
Giesst  man  die  alkalische  Lösung  der  Säure  in  eine  kalte  Lösung  von 
Natriumhypochlorid,  so  scheidet  sich  ein  der  zuvor  beschriebenen 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2193. 
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Bromverbindung  analoges  Chlorid  in  fast  weissen,  krystallinischen 
Flocken  ab.  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Alkali  wird  dasselbe 
ebenfalls  in  methylpseudoisatinsaures  Salz  verwandelt. 

Wir  beabsichtigen,  dieselbe  Art  der  Oxydation  beim  Indol  zu 
versuchen. 

Aethylindolcarbonsäure. 

Durch  Reduktion  von  Aethyl phenylnitrosamin  nach  der  für  die 
Methyl  Verbindung  ausführlich  beschriebenen  Methode1)  erhält  man  ein 
Gemenge  von  regenerirtem  Aethylanilin  und  Aethylphenylhydrazin. 
Die  Isolirung  des  letzteren  ist  umständlich  und  für  die  Synthese  der 
Indolverbindung  überflüssig.  Löst  man  die  Rohbase  in  der  gerade 
genügenden  Menge  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  dann  ungefähr  die 
entsprechende  Quantität  von  Brenztraubensäure  zu,  so  scheidet  sich 
ein  röthlich  gefärbtes  Oel  ab,  welches  die  Aethylphenylhydrazinbrenz- 
traubensäure  enthält.  Das  Produkt  krystallisirt  sehr  schwer  und  wurde 
desshalb  nicht  weiter  untersucht. 

Uebergiesst  man  das  Oel  mit  dem  dreifachen  Volumen  zwanzig- 
procentiger  Salzsäure,  so  löst  es  sich  auf  und  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  die  Aethylindolcarbon¬ 
säure  in  gelblich  gefärbten  Nadeln  ab.  Dieselben  werden  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  filtrirt,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und 
nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden. 
Löst  man  das  so  erhaltene  fast  farblose  Produkt  in  Aether  und  fügt 
bis  zur  Trübung  Ligroin  zu,  so  scheidet  sich  die  Säure  langsam  in 
schönen  farblosen  Nadeln  ab,  welche  bei  183°  schmelzen  und  für  die 
Analyse  bei  100°  getrocknet  wurden. 

CuHnN02.  Ber.  H  5,82,  C  69,84,  N  7,41. 

Gef.  „  6,05,  „  69,65,  „  7,53. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  heissem 
Ligroin  viel  leichter  löslich  als  die  Methylverbindung.  In  Benzol, 
Aether,  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 

Aethylindol. 

Erhitzt  man  die  Carbonsäure  im  Oelbade  längere  Zeit  auf  185—190°, 
bis  die  Kohlensäureentwickelung  beendet  ist,  so  entsteht  ein  braunes 
Oel,  welches  in  gleicher  Weise  wie  die  Methylverbindung  gereinigt  wird. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Ci0HnN.  Ber.  H  7,58,  C  82,75,  N  9,65. 

Gef.  „  7,67,  „  82,71,  „  9,9. 


*)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  150.  (S.  262.) 
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Die  Base  siedet  ungefähr  8°  höher,  wie  die  Methylverbindung; 
für  die  genaue  Bestimmung  des  Siedepunktes  reichte  die  uns  zu  Ge¬ 
bote  stehende  Menge  nicht  aus. 

In  ihrem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  ist  sie  der 
Methylverbindung  zum  Verwechseln  ähnlich.  Sie  giebt  auf  dem  Fich¬ 
tenspan  und  mit  salpetriger  Säure  die  gleichen  Farbenerscheinungen 
und  liefert  mit  Pikrinsäure  ebenfalls  eine  in  schön  rothen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung. 

Verwandlung  der  Aethylindolcarbonsäure  in  Aethyl- 

pseudoisatin. 

Die  Wirkung  der  Hypobromite  auf  die  Carbonsäure  ist  kein  glatter 
Vorgang.  Die  Säure  bleibt  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  ver¬ 
wandelt  sie  sich  in  ein  dunkelgefärbtes  Oel,  welches  nur  schwierig 
krystallisirt.  Viel  bessere  Resultate  erhält  man  mit  den  Hypochloriten. 
Giesst  man  die  alkalische  Lösung  der  Säure  in  eine  kaltgehaltene 
Lösung  von  überschüssigem  unterchlorigsaurem  Natron,  so  scheidet 
sich  sofort  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
erstarrt.  Das  Chlorid  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Aether  und 
Alkohol  äusserst  leicht  löslich.  Von  warmen  Ligroin  wird  es  ebenfalls 
in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen  und  scheidet  sich  aus  der  ein¬ 
geengten  Lösung  beim  Abkühlen  in  feinen  farblosen  Blättchen  ab. 

Uebergiesst  man  das  rohe  Chlorid,  wie  es  direkt  aus  der  Carbon¬ 
säure  erhalten  wird,  mit  alkoholischer  Natronlauge,  so  entsteht  eine 
klare  dunkelrothe  Lösung  mit  grünlichem  Reflex.  Beim  Erwärmen 
derselben  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Chlornatrium  ab. 

Wird  die  Lösung  jetzt  unter  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  vollständigen 
Entfernung  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  dann 
in  der  Wärme  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
ein  dunkelgefärbtes  Oel  ab,  welches  mit  Ausnahme  eines  braunschwarzen 
Harzes  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt 
ein  dunkelrothes,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrendes  Oel, 
welches  in  heissem  Wasser  gelöst  wurde. 

Beim  Erkalten  schieden  sich  Oeltropfen  aus,  die  nach  kurzer 
Zeit  zu  prächtigen  rothen  Tafeln  erstarrten.  Dieselben  schmelzen  bei 
95°  und  sind  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  von  Baeyer1)  beschriebe¬ 
nen  Aethylpseudoisatin. 

Phenylindolcarbonsäure. 

Bringt  man  molekulare  Mengen  von  Diphenylhydrazin  und  Brenz¬ 
traubensäure  in  ätherischer  Lösung  zusammen,  so  erwärmt  sich  das 


*)  a.  a.  O. 
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Gemisch  und  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  schöne,  fast  farblose  Kry- 
stalle  der  Diphenylhydrazinbrenztraubensäure  ab.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  145°  und  hat  die  Formel 


(C6H5)2N-N 


p/CH3 

x  COOH  * 


ci5Hi4N2°2-  Ber.  H  5,55,  C  70,86,  N  11,02. 

Gef.  „  5,6,  „  70,71,  „  10,97. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether 
und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Merkwürdiger  Weise  ertheilt  die 
im  festen  Zustande  farblose  Verbindung  allen  Lösungen  eine  intensive 
gelbe  Färbung.  Zur  Umwandlung  in  die  Indol  Verbindung  löst  man  die 
Hydrazinsäure  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig,  setzt  die  doppelte 
Menge  rauchende  Salzsäure  zu  und  erwärmt  so  lange  auf  dem  Wasser¬ 
bade,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  versetzt,  ein  krystallinisches  Produkt 
abscheidet,  welches  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Die  dunkelrothe  Lösung 
wird  jetzt  in  Wasser  gegossen;  dabei  scheidet  sich  ein  hellbraun  ge¬ 
färbtes  Harz  ab,  welches  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Das 
Produkt  wird  filtrirt,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  Thierkohle 
in  der  Wärme  behandelt  und  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt. 

Krystallisirt  man  den  so  erhaltenen,  fast  farblosen  Niederschlag 
mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol,  so  erhält  man  schliesslich  rein 
weisse  Nadeln,  welche  bei  173°  erweichen  und  bei  176°  vollständig 
schmelzen.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Ber.  H  4,62,  C  76,00,  N  5,9. 

Gef.  ,,  4,75,  ,,  76,26,  ,,  6,08. 

In  Wasser  ist  die  Phenylindolcarbonsäure  selbst  beim  Kochen 
sehr  schwer  löslich;  um  so  leichter  wird  sie  von  Aether  und  absolutem 
Alkohol  aufgenommen.  Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  im  Oelbad 
auf  200—210°,  so  entweicht  Kohlensäure  und  es  entsteht  wieder  ein 
braunes  Oel,  welches  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt 
wird.  Man  erhält  so  ein  schweres  Oel  von  sehr  schwachem  Geruch, 
welches  nach  seinen  Eigenschaften  Phenylindol  ist.  Dasselbe  destillirt 
unzersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  auf  einen  Fichtenspan  gebracht 
und  mit  Salzsäure  versetzt,  erzeugt  es  eine  intensiv  blauviolette  Farbe. 

Für  die  Bestimmung  des  Siedepunktes  und  die  Analyse  reichte 
unser  Material  nicht  aus. 
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Ketone. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  17,  572  [1884]. 

(Eingegangen  am  13.  März.) 

Je  grösser  die  Zahl  der  organischen  Verbindungen  wird,  um  so 
schwieriger  ist  es,  mit  den  Eigenschaften  der  einzelnen  so  vertraut  zu 
werden,  dass  man  dieselben  leicht  wieder  erkennen  kann.  Um  so 
werth voller  sind  andererseits  die  Mittel,  welche  den  analytischen  Nach¬ 
weis  einer  grösseren  Zahl  von  Körpern  auf  bequeme  Weise  ermög¬ 
lichen.  Ein  derartiges  Reagens  ist  in  neuerer  Zeit  durch  die  Unter¬ 
suchungen  von  V.  Meyer  das  Hydroxylamin  für  die  grosse  Klasse 
der  Ketone  und  Aldehyde  geworden. 

Für  den  gleichen  Zweck  habe  ich  bald  nachher  das  Phenylhydrazin 
vorgeschlagen1).  Ich  habe  die  Brauchbarkeit  des  Reagens  seitdem 
näher  untersucht  und  gefunden,  dass  dasselbe  in  vielen  Fällen  wegen 
der  Leichtigkeit  der  Handhabung  für  die  Erkennung  und  Unterscheidung 
der  einzelnen  Ketone  und  Aldehyde  dem  Hydroxylamin  vorzuziehen 
ist.  Da  die  Base  ausserdem  sehr  leicht  zugänglich  ist2),  so  zweifle 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  661.  (5.  427.) 

2)  Vor  Kurzem  haben  V.  Meyer  und  G.  Eecco  (Berichte  d.  D.  Chem. 
Gesellsch.  16,  2976)  eine  neue,  sehr  einfache  Bereitungsweise  der  Base  angegeben. 

Für  kleinere  Versuche  ist  dieselbe  unzweifelhaft  bequemer,  als  die  von  mir 
angegebene.  Bei  grösseren  Operationen  hat  sie  dagegen  vor  der  älteren  Methode 
keine  besonderen  Vorzüge.  Die  Umwandlung  von  Diazobenzolchlorid  in  das 
hydrazinsulfonsaure  Salz  und  dessen  Spaltung  durch  Salzsäure  sind  fast  quan¬ 
titative  Processe  und  können  mit  beliebig  grossen  Mengen  ausgeführt  werden. 
Im  hiesigen  Laboratorium  sind  öfter  mehrere  Kilo  Anilin  in  einer  Operation  ver¬ 
arbeitet  worden. 

Die  Ausbeute  ist  nach  dem  älteren  Verfahren  eben  so  gut,  wenn  nicht  besser, 
als  nach  dem  neuen. 

Für  eine  etwaige  fabriksmässige  Darstellung  der  Base  würde  deshalb  allein 
der  Preis  des  Reduktionsmittels  entscheidend  sein.  Ich  kann  nicht  entscheiden, 
ob  Zinnchlor ür  oder  schwefligsaures  Salz  das  billigere  Material  ist. 

Im  Einverständnis  mit  meinem  Freunde  V.  Meyer  habe  ich  beide  Methoden 
auch  bei  anderen  aromatischen  Basen  mit  einander  verglichen.  Bald  ist  die  eine, 
bald  die  andere  vorzuziehen. 

Die  Reduktion  mit  Zinnchlorür  giebt  überall  gute  Resultate,  wo  das  salz¬ 
saure  Hydrazin  schwer  löslich  ist.  So  erhält  man  z.  B.  die  beiden  Naphtylhydrazine 
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ich  nicht  daran,  dass  sie  sich  bald  allgemein  als  analytisches  Reagens 
einbürgern  wird. 

Die  Vereinigung  des  Hydrazins  mit  den  Ketonen  und  Aldehyden 
erfolgt  am  leichtesten  in  schwach  essigsaurer  Lösung.  Ich  benutze 
deshalb  eine  Lösung  von  reinem  salzsaurem  Phenylhydrazin,  welches 
mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron  versetzt  ist.  Bei  den 
meisten  Ketonen  und  Aldehyden,  selbst  wenn  dieselben  in  Wasser 
schwer  löslich  sind,  kann  man  in  wässriger  Lösung  arbeiten.  Bei  den 
unlöslichen  aromatischen  Substanzen  ist  es  manchmal  förderlich,  Alko¬ 
hol  zuzusetzen.  Das  Hydrazinsalz,  von  dessen  Reinheit  das  Ge¬ 
lingen  der  Reaktion  wesentlich  abhängt,  wird  auf  folgende  Weise  ge¬ 
wonnen.  Die  durch  Destillation  vom  Ammoniak  befreite  Base  wird 
in  10  Theilen  Alkohol  gelöst,  mit  concentrirter  Salzsäure  neutralisirt, 
die  abgeschiedene  Krystallmasse  filtrirt  und  bis  zur  gänzlichen  Ent¬ 
färbung  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Das  auf  dem  Wasser¬ 
bade  getrocknete  Salz  ist  blendend  weiss,  absolut  rein  und  hält  sich 
in  verschlossenen  Gefässen  ganz  unverändert. 

Für  den  Gebrauch  wird  dasselbe  am  besten  jedesmal  frisch  zu¬ 
sammen  mit  der  anderthalbfachen  Gewichtsmenge  krystallisirten  essig¬ 
sauren  Natrons  in  8—10  Gewichttheilen  Wasser  gelöst.  Diese  farb¬ 
lose  Lösung  dient  als  Reagens.  Ist  das  gesuchte  Keton  oder  Aldehyd 
in  Wasser  gelöst,  so  fügt  man  in  der  Kälte  das  Reagens  im  Ueber¬ 
schuss  zu;  je  nach  der  Concentration  scheidet  sich  das  Condensations- 
produkt  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  als  öliger  oder  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Freie  Mineralsäuren,  welche  die  Reaktion  verzögern 
oder  ganz  verhindern  können,  müssen  zuvor  durch  Natronlauge  oder 
Soda  neutralisirt  werden.  Besonders  schädlich  ist  die  Anwesenheit 
von  salpetriger  Säure,  welche  mit  dem  Hydrazin  Diazobenzolimid  und 
andere  ölige  Produkte  erzeugt.  Man  kann  dieselbe  jedoch  leicht  vor 
dem  Versuch  durch  Zusatz  von  Harnstoff  zerstören.  Bei  manchen 
complicirten  Ketonen  und  Aldehyden,  z.  B.  den  Zuckerarten,  wirkt 
das  Hydrazin  in  der  Kälte  zu  langsam.  In  solchen  Fällen  erhitzt  man 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade.  Auch  bei  den  aromatischen 
Ketonen  erfolgt  in  der  Regel  die  Vereinigung  mit  dem  Hydrazin  viel 
leichter  und  glatter  in  der  Wärme.  Ist  das  Condensationsprodukt  fest, 
so  genügt  meistens  eine  Schmelzpunktbestimmung,  um  dasselbe  zu 

auf  diesem  Wege  sehr  leicht,  während  die  ältere  Methode  gerade  hier  schlechte 
Ausbeuten  liefert. 

Umgekehrt  ist  es  bei  den  leicht  löslichen  Hydrazinen  der  Zimmtsäure,  des 
Acetophenons  und  ähnlicher  Körper.  Bei  der  Reduktion  der  Diazoverbindungen 
mit  Zinnchlorür  findet  hier  lebhafte  Gasentwicklung  statt  und  man  erhält  fast 
gar  kein  Hydrazin,  während  bei  Anwendung  von  schwefligsauren  Alkalien  die 
Reaktion  sehr  glatt  verläuft. 
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identificiren  und  damit  zugleich  die  Natur  des  gesuchten  Aldehyds  oder 
Ketons  zu  bestimmen.  Ist  dagegen  das  Produkt  ölig,  so  wird  die 
Probe  weniger  entscheidend;  aber  selbst  in  diesem  Falle  bleibt  sie 
nicht  ohne  Werth;  denn  man  wird  immerhin  daraus  den  allgemeinen 
Schluss  auf  die  An-  oder  Abwesenheit  eines  Ketons  beziehungsweise 
Aldehyds  ziehen  können.  Im  nachfolgenden  stelle  ich  eine  Reihe 
von  Körpern  zusammen,  für  welche  die  Hydrazinprobe  besonders  ge¬ 
eignet  ist. 

Aldehyde. 

Als  Reagens  dient  die  oben  erwähnte  Lösung  von  1  Theil  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  1 1/2  Theilen  krystallisirtem  essigsaurem  Natron 
in  10  Theilen  Wasser. 

Acet-,  Propyl-,  Butyr-,  Valer- Aldehyd  und  Oenanthol  geben  in 
Wasser  gelöst  oder  suspendirt  mit  dem  Reagens  sofort  farblose  Oele, 
welche  nicht  krystallisiren.  Die  Identifizirung  der  einzelnen  Produkte 
ist  zu  umständlich,  und  man  wird  deshalb  die  Probe  nur  zur  vor¬ 
läufigen  Orientirung  benutzen. 

Viel  entscheidender  ist  die  Reaktion  beim  Furfurol,  den  aromati¬ 
schen  Aldehyden  und  dem  Doppelaldehyd  Glyoxal. 

Furfurol  giebt  in  wässriger  Lösung  mit  der  Hydrazinlösung 
sofort  ein  schwach  gelbgefärbtes  Oel,  welches  nach  kurzer  Zeit  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Zur  Identificirung  wird  dasselbe  filtrirt  und  in 
wenig  Aether  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Ligroin  scheidet  sich  das  Produkt 
in  farblosen  feinen  Blättchen  ab,  welche  im  Vacuum  getrocknet  bei 
97—98°  schmelzen  und  die  früher1)  angegebene  Zusammensetzung, 
C6H5  •  N2H  •  C5H40  besitzen.  Ks  ist  dies  bei  weitem  die  bequemste 
und  sicherste  Methode  zum  Nachweis  des  Furfurols.  Zudem  ist  die 
Probe  höchst  empfindlich.  In  einer  Lösung  von  1  Theil  Furfurol 
in  10,000  Theilen  Wasser  erzeugt  die  Hydrazinlösung  nach  circa 
15  Minuten  den  charakteristischen  krystallinischen  Niederschlag. 
Die  Reaktion  ist  auch  für  mikroskopische  Untersuchungen  an¬ 
wendbar.  Bin  Tropfen  einer  wässrigen  Lösung  von  1  Theil  Furfurol 
auf  1000  Theile  Wasser  mit  einem  Tropfen  der  Hydrazinlösung  ver¬ 
setzt,  zeigt  sofort  eine  ölige  Trübung  und  nach  wenigen  Augenblicken 
kann  man  unter  dem  Mikroskop  die  Umwandlung  des  Oels  in  die 
charakteristischen  zu  eigenthümlichen  Aggregaten  zusammengelagerten 
Blättchen  erkennen. 

Bittermandelöl.  Die  Erkennung  des  Benzaldehyds  ist  so 
leicht,  dass  man  für  gewöhnliche  Fälle  keiner  neuen  Reaktion  bedarf. 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  137.  (5.  253.) 

Fischer,  Tri phenylmethanfarbstoffe. 
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Immerhin  ist  auch  hier  die  Hydrazinprobe  so  empfindlich,  dass  sie 
verdient,  erwähnt  zu  werden.  Eine  Lösung  von  1  Theil  Bittermandelöl 
in  2000  Theilen  Wasser  giebt  mit  dem  Hydrazin  momentan  eine  starke 
weisse  Trübung  und  beim  Umschütteln  entsteht  ein  dicker,  weisser, 
flockiger  Niederschlag.  Selbst  in  einer  Verdünnung  von  1  :  50,000  ist 
die  Reaktion  noch  recht  deutlich.  Das  Condensationsprodukt  lässt 
sich  aus  warmem  Alkohol  sehr  leicht  umkrystallisiren.  Es  besitzt,  wie 
schon  früher  angegeben1)  ist,  den  Schmelzpunkt  152,5°  und  die  Zu¬ 
sammensetzung  C6H5  •  N2H  •  CH  •  C6H5  . 

Zimmtaldehyd.  In  Wasser  suspendirt  oder  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst,  giebt  der  Aldehyd  in  der  Wärme  sofort,  in  der  Kälte 
etwas  langsamer  mit  der  Hydrazinlösung  einen  krystallinischen  weissen 
Niederschlag.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  sehr 
leicht  in  feinen  schwach  gelben  Nadeln  oder  Platten.  Dieselben  schmel¬ 
zen  bei  168°  und  haben  die  Formel:  C6H5N2H  •  CH  •  CH  :  CH  •  C6H5. 

Ber.  N  12,61.  Gef.  N  12,55. 

Die  Probe  ist  auch  hier  sehr  empfindlich  und  sicher. 

Salicylaldehyd.  Schüttet  man  den  in  Wasser  suspendirten 
Aldehyd  mit  einem  Ueberschuss  der  Hydrazinlösung,  so  verwandelt 
er  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  schwachgelbe  feste  Masse.  Die  Ver¬ 
bindung  löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Er¬ 
kalten  sehr  leicht  in  farblosen  feinen  Nadeln  ab,  welche  bei  142—143° 
schmelzen. 

Aehnlich  verhalten  sich  Cuminol,  Anisaldehyd  und  Paraoxybenz- 
aldehyd.  Alle  liefern  schön  krystallisirende  Hydrazinderivate,  welche 
später  beschrieben  werden  sollen. 

Glyoxal.  Die  Erkennung  dieses  leicht  löslichen  und  nicht  flüch¬ 
tigen  Aldehyds  ist  nach  den  älteren  Methoden  eine  keineswegs  leichte 
Aufgabe.  Mit  Hülfe  der  Hydrazinprobe  wird  dieselbe  ausserordentlich 
einfach.  Die  wässrige  Lösung  des  Aldehyds  giebt  mit  dem  üblichen 
Reagens  besonders  in  gelinder  Wärme  sofort  einen  schönen  gelben 
krystallinischen  Niederschlag.  Derselbe  erscheint  noch  nach  kurzer 
Zeit  in  einer  Lösung,  welche  auf  1000  Theile  Wasser  nur  1  Theil  Glyoxal 
enthält.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser,  Alkalien  und  stark  verdünnten 
Säuren  fast  unlöslich.  Anwesenheit  von  freier  Mineralsäure  verzögert 
aber  ihre  Entstehung,  wesshalb  man  gut  thut,  dieselbe  vor  dem  Ver¬ 
suche  durch  kohlensaures  Alkali  oder  essigsaures  Natron  unschädlich 
zu  machen.  Hat  man  es  mit  der  Verbindung  von  Glyoxal  und  Natrium- 
bisulfit  zu  thun,  so  löst  man  dieselbe  in  warmer  stark  verdünnter  Schwe¬ 
felsäure,  neutralisirt  dann  die  freie  Säure  und  fügt  nun  die  Hydrazin- 


J)  Ann.  Chem.  Pharm.  !90,  135.  (S.  252.) 
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lösung  hinzu.  Der  krystallinische  Niederschlag,  den  das  Reagens 
erzeugt,  wird  filtrirt  und  bei  Anwesenheit  von  Keton-  oder  Aldehyd¬ 
säuren  zunächst  mit  verdünntem  Alkali  ausgelaugt  und  dann  aus 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Verbindung  hat  die  Zusammen- 

SetZUng  CH  •  N,H  •  C,H5 


CH  •  N,H  •  C„H 


6n5 


und  entsteht  mithin  aus  einem  Glyoxal  und  zwei  Phenylhydrazin.  Sie 
krystallisirt  in  feinen  Blättchen  und  schmilzt  bei  169—170°  zu  einer 
rothbraunen  Flüssigkeit. 

Die  Verbindung  ist  von  Herrn  Pickel  genauer  untersucht 
worden. 


Ketone. 

Die  in  Wasser  löslichen  Ketone  der  Fettreihe  geben  mit  der  früher 
erwähnten  Hydrazinlösung  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  sofort 
ölige  Condensationsprodukte,  welche  nicht  erstarren  und  sich  deshalb 
zur  Identificirung  der  einzelnen  Ketone  nicht  eignen.  Die  Verbindungen 
können  aber  leicht  durch  Erwärmen  mit  Säuren  in  Hydrazin  und 
Keton  gespalten  werden,  und  man  wird  vielleicht  in  einzelnen  Fällen 
die  Unlöslichkeit  der  Hydrazinderivate  zur  Abscheidung  von  Ketonen 
aus  wässrigen  Lösungen  oder  zur  Trennung  von  anderen  indifferenten 
Substanzen  mit  Vortheil  benutzen  können.  Ungleich  vortheilhafter 
ist  die  Hydrazinprobe  zum  Nachweis  mancher  schwer  krystallisirender 
aromatischer  Ketone,  wie  folgende  Beispiele  zeigen. 

Aceto phe non.  Das  schon  von  H.  Reisenegger1)  beschriebene 
Hydrazinderivat  bildet  sich  sehr  rasch  als  gelbliche  krystallinische 
Masse,  wenn  man  das  in  Wasser  suspendirte  Keton  mit  der  Hydrazin¬ 
lösung  schüttelt.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  leicht  in 
feinen  Blättchen,  welche  bei  105°  schmelzen. 

Benzylidenaceton.  Das  Keton  erstarrt,  wie  sein  Entdecker 
schon  angiebt,  sehr  schwierig,  wenn  es  nur  geringe  Beimengungen 
enthält,  und  die  Reinigung  durch  Destillation  ist  bei  kleinen  Mengen 
immerhin  umständlich.  Dagegen  gelingt  die  Hydrazinprobe  ausser¬ 
ordentlich  leicht  und  ist  wohl  das  bequemste  Mittel,  den  Körper  rasch 
und  sicher  zu  erkennen.  Schüttelt  man  das  ölige  Keton  mit  einem 
Ueberschuss  der  Hydrazinlösung  in  gelinder  Wärme,  so  verwandelt 
es  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  feste  Masse.  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
befördert  die  Reaktion.  Das  Reaktionsprodukt  wird  filtrirt  und  in 
kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  feinen 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  662.  (S.  428.) 
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gelben  prismatischen  Blättchen  ab,  welche  bei  157°  schmelzen,  und  die 

Zusammensetzung  n  -rj  _ nxr 

C6H6 .  CH  -  CH>C  _  NaH  .  ^ 

besitzen.  3 

Ber.  N  11,86.  Gef.  N  11,71. 

Benzophenon.  Dieses  Keton  verhält  sich  ebenso  wie  das  vor¬ 
hergehende.  Im  unreinen  Zustande  krystallisirt  es  äusserst  schwierig. 
Um  so  schöner  ist  das  Hydrazinderivat.  Um  dasselbe  im  Kleinen  zu 
gewinnen  und  zum  Nachweis  des  Ketons  zu  benutzen,  versetzt  man 
dasselbe  mit  der  Hydrazinlösung,  fügt  so  viel  Alkohol  hinzu,  dass  in 
der  Wärme  eine  klare  Mischung  entsteht,  und  erhitzt  ungefähr  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbad.  Gewöhnlich  scheidet  sich  dabei 
das  in  verdünntem  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Condensationsprodukt 
krystallinisch  ab.  Im  anderen  Falle  dampft  man  den  Alkohol  weg 
und  bringt  das  abgeschiedene  Oel  durch  Abkühlung  zum  Erstarren. 
Das  Produkt  wird  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet 
feine,  fast  farblose  Nadeln  und  schmilzt  bei  137°.  Es  ist  von  Hrn. 
Pickel  näher  untersucht  und  hat  nach  seinen  Analysen  die  Zusammen¬ 
setzung  C6H6  •  N2H  •  C(C6H5)2 . 

Isatin.  Das  Isatin  ist  so  leicht  zu  isoliren,  dass  man  für  gewöhn¬ 
liche  Fälle  keiner  besonderen  Reaktion  zu  seiner  Erkennung  bedarf. 
Handelt  es  sich  aber  um  den  Nachweis  von  Spuren  dieses  Körpers 
in  sehr  verdünnten  Lösungen,  so  kann  man  ebenfalls  die  Hydrazin¬ 
probe  benutzen.  Der  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  zu  der  Hydrazin¬ 
lösung  ist  in  diesem  Falle  überflüssig.  Eine  Lösung  von  1  Theil  Isatin 
in  2000  Theilen  Wasser  giebt  mit  einer  entsprechenden  Menge  von 
salzsaurem  Hydrazin  versetzt  beim  Kochen  nach  wenigen  Augenblicken 
einen  starken  Niederschlag  von  feinen,  gelben  Nadeln.  Die  Reaktion 
ist  selbst  in  einer  Verdünnung  von  1  :  20  000  noch  recht  deutlich.  Aus 
siedendem  Alkohol  krystallisirt  das  Condensationsprodukt  in  feinen, 
gelbrothen  Nadeln,  welche  bei  210—211°  schmelzen  und  die  Zusammen¬ 
setzung  C14HnN30  haben. 

Ber.  N  17,72.  Gef.  N  17,66. 

Keton-  und  Aldehydsäuren. 

Diese  Säuren  vereinigen  sich  besonders  leicht  schon  in  der  Kälte 
mit  dem  Phenylhydrazin,  sowohl  in  essigsaurer,  als  schwach  salzsaurer 
Lösung,  und  die  Produkte  fallen  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in 
Wasser  meist  nach  kurzer  Zeit  als  gelbe,  krystallinische  Nieder¬ 
schläge  aus. 

Glyoxylsäure.  Die  Erkennung  der  Säure  durch  Darstellung 
der  Salze  ist  nicht  allein  umständlich,  sondern  auch  bei  kleinen  Men- 
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gen  schwierig.  Ausserordentlich  einfach  ist  hier  die  Hydrazinprobe. 
Versetzt  man  wässrige  oder  schwach  saure  Lösungen  der  Glyoxylsäure 
mit  der  Hydrazinlösung,  so  scheidet  sich  die  Phenylhydrazinglyoxyl- 
säure  nach  sehr  kurzer  Zeit  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab.  Dieselben 
lösen  sich  leicht  in  Alkali  und  werden  durch  Mineralsäuren  unverändert 
wieder  abgeschieden .  Sie  können  dadurch  von  den  indifferenten  Hydrazin¬ 
derivaten  der  Ketone  und  Aldehyde  und  ebenso  von  dem  durch  Alkali 
zerlegbaren,  schwer  löslichen  Oxalat  des  Phenylhydrazins  getrennt 
werden.  Sie  lassen  sich  ferner  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  oder  Alkohol  reinigen.  Die  Verbindung  besitzt  nach  einer 
Analyse  von  Hrn.  Elb  er  s,  der  sie  näher  untersucht  hat,  die  Zusammen¬ 
setzung  C6H5  •  N2H  •  CH  •  C02H  . 

Beim  Erhitzen  färbt  sie  sich  gegen  130°  dunkel  und  zersetzt  sich 
bei  137°  unter  Gasentwicklung.  Man  kann  mit  Hülfe  derselben  die 
Glyoxylsäure  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  300  Theilen  Wasser 
mit  Leichtigkeit  nachweisen,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  keine  an¬ 
deren  Keton-  oder  Aldehydsäuren  zugegen  sind,  die  ähnliche  Nieder¬ 
schläge  liefern. 

Brenztraubensäure.  Der  Nachweis  dieser  Säure,  welche  in 
verdünnter  Lösung  durchaus  nicht  leicht  zu  erkennen  ist,  wird  ebenfalls 
durch  die  Hydrazinprobe  sehr  einfach.  Selbst  in  einer  Verdünnung  von 
1  Theil  Brenztraubensäure  auf  1000  Theile  Wasser  bewirkt  die  Hydr¬ 
azinlösung  nach  kürzester  Zeit  einen  schwach  gelben,  krystallinischen 
Niederschlag.  Derselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  oder  heissem 
Alkohol  in  feinen  Prismen  von  der  Formel 


C6H5 .  n2h 


r/CH3 
^\COOH , 


welche  bei  192°  schmelzen;  durch  einen  Druckfehler  ist  früher  irrthüm- 
lich  der  Schmelzpunkt  169°  angegeben.1) 

Mesoxalsäure.  Die  Säure  verhält  sich  gegen  die  Hydrazin¬ 
lösung  ebenso  wie  die  vorher  beschriebene  und  kann  dadurch  ebenso 
leicht  erkannt  werden.  Die  Probe  gelingt  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  200  noch  sehr  leicht.  Die  Phenylhydrazinmesoxalsäure  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln. 
Sie  hat  nach  der  Analyse  von  Hrn.  Elbers  die  Zusammensetzung 


C6H5  •  N2H 


rv'C02H 

^-C02H , 


und  schmilzt  zwischen  163  und  164°  unter  lebhaftem  Auf  schäumen. 

Phenylglyoxylsäure.  Die  Säure  giebt  noch  in  der  Verdünnung 
von  1  :  1600  Theilen  Wasser  mit  der  Hydrazinlösung  nach  10  bis 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck.  16,  2242.  (5.  438.) 
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15  Minuten  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag.  In  concentrirten 
Lösungen  entsteht  derselbe  sofort.  Das  Produkt  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich  und  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  In  heisser  Essig¬ 
säure  löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen,  gelben 
Nadeln,  welche  bei  153°  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Die  Ver¬ 
bindung  ist  von  Hrn.  Elb  er  s  ausführlich  untersucht;  nach  seiner 
Analyse  hat  sie  die  Zusammensetzung 


CfiH 


N2H 


(Vc6h5 

CO,H . 


Ebenso  wie  zum  Nachweis  von  bekannten  Ketonen  und  Aldehyden 
wird  man  selbstverständlich  das  Phenylhydrazin  auch  zur  Isolirung 
unbekannter  Verbindungen  benutzen  können.  Ich  hoffe,  das  in  nächster 
Zeit  an  einigen  Beispielen  darzuthun. 
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47.  Emil  Fischer:  Constitution  der  Hydrazine. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  17,  2841  [1884]. 
(Hingegangen  am  6.  Dec.;  vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hm.  F.  Tie  mann.) 

Die  Discussion  über  die  Constitution  der  aromatischen  Hydrazine, 
welche  ich  für  abgeschlossen  hielt,  ist  in  neuerer  Zeit  durch  Herrn  Erle  n- 
me  y  er1)  wieder  eröffnet  worden.  Derselbe  stellt  von  Neuem  den  von  mir 
bevorzugten  Formeln  I.  und  II.  die  bekannten  Formeln  III.  und  IV.  ent¬ 


gegen. 


Methylphenylhydrazm. 

iv.  r  w . 


Da  Herr  Erlenmeyer  keine  neuen  sachlichen  Gründe  für  seine 
Anschauung  vorbrachte,  so  habe  ich  nicht  geglaubt,  dass  dieselbe  ander¬ 
weitig  Aufnahme  finden  v^erde.  Dem  scheint  jedoch  anders  zu  sein. 

Vor  kurzem  haben  z.  B.  die  Herren  Zincke  und  Thelen2)  die 
beiden  Formeln  I.  und  III.  anscheinend  als  gleichberechtigt  dargestellt ; 
denn  sie  äussern  sogar  die  Absicht,  die  richtige  durch  eigene  Versuche 
ermitteln  zu  wollen. 

Da  inzwischen  das  Phenylhydrazin  ein  viel  gebrauchtes  Reagens 
geworden  ist,  so  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig,  nochmals  die  That- 
sachen  zusammenzustellen,  welche  zu  Gunsten  der  von  mir  gegebenen 
Formeln  entscheiden. 

Das  primäre  Hydrazin  enthält  nach  beiden  Anschauungen  eine 
Amid-  und  eine  Imidgruppe;  die  Verschiedenheit  der  Formeln  I.  und  III. 
liegt  nur  in  der  Stellung  dieser  Gruppen  zum  Phenyl. 

Bei  den  Formeln  II.  und  IV.  ist  der  Unterschied  grösser.  Nach 
der  ersten  ist  das  Methylphenylhydrazin  gleichzeitig  tertiäre  und  pri¬ 
märe,  nach  der  zweiten  dagegen  nur  secundäre  Base. 

Für  die  Unterscheidung  von  secundären  und  tertiären  Aminen  benutzt 
man  vorzugsweise  die  Wirkung  der  salpetrigenSäure  und  derHalogenalkyle. 

Beide  Reaktionen  sind  von  mir  bei  dem  Methylphenylhydrazin 
angewandt  worden. 

Wäre  die  Base  nach  Formel  IV.  constituirt,  so  müsste  man  bei 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  die  Bildung  eines  Nitroso- 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  1457. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  1813. 
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derivates  erwarten.  Der  Vorgang  ist  jedoch  ein  ganz  anderer.  Das 
Hydrazin  wird  in  saurer  Lösung  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  in 
Stickstoffmonoxid  und  Methylanilin  gespalten,  welch'  letzteres  sich 
aber  sofort  weiter  in  Methylphenylnitrosamin  verwandelt1). 

Dieses  Verhalten  des  secundären  Hydrazins  hat  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  Zerlegung  der  primären  fetten  Amine  durch  salpetrige 
Säure  und  spricht  deshalb  für  die  Richtigkeit  der  Formel  III. 

Zu  demselben  Resultate  führt  die  Anwendung  der  oben  erwähnten 
zweiten  Reaktion,  die  Behandlung  der  Base  mit  Halogenalkylen.  Sie 
verbindet  sich  mit  denselben  sehr  leicht  zu  einer  quaternären  Ammo¬ 
niumverbindung. 

Genauer  untersucht  wurde  die  Verbindung  des  Bromäthyls  mit 
dem  Aethylphenylhydrazin  (dargestellt  aus  Aethylanilin),  welche  'ich 
Diäthylphenylazoniumbromid 2)  genannt  habe. 

Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung: 


C6H5x 

c2h5^ 


N2H2  •  C2H5Br ; 


es  wird  durch  Alkali  nicht  zerlegt  und  liefert  mit  Silberoxyd  das  in  Wasser 
leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagirende  Hydroxyd. 

Die  Bildung  dieses  Azoniumbromids  ist  nach  Allem,  was  wir 
durch  die  maassgebenden  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann  über 
die  Entstehung  von  quaternären  Ammoniumverbindungen  wissen,  ein 
vollgültiger  Beweis  dafür,  dass  in  den  secundären  aus  den  Nitros¬ 
aminen  entstehenden  aromatischen  Hydrazinen  eine  tertiäre  Amingruppe 
vorhanden  ist.  Damit  ist  die  Erlen  me  yer’sche  Formel  IV.  widerlegt. 

Dass  in  dem  Diäthylphenylazoniumbromid  die  Anlagerung  des  Brom¬ 
äthyls  an  dem  ersten  mit  Phenyl  verbundenen  Stickstoff  der  Hydrazin¬ 
gruppe  erfolgt  ist,  lässt  sich  übrigens  noch  auf  andere  Weise  darthun. 

Ich  habe  früher  mitgetheilt3),  dass  das  Triäthylazoniumjodid: 
(C2H5)2N2H2  •  C2H5J  ,  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Ammoniak, 
Jodwasserstoff  und  Triäthylamin  gespalten  wird  und  mithin  als  eine 
atomistische  Verbindung  von  der  Formel: 


(C  TT  )  TNj/^^-2 

zu  betrachten  ist.  (  2  5)3 .  M  ' 

Obschon  kein  Grund  vorlag,  an  der  allgemeinen  Gültigkeit  dieser  Re¬ 
aktion  zu  zweifeln,  so  habe  ich  doch,  um  allen  Einwürfen  zu  begegnen, 
den  gleichen  Versuch  mit  dem  Diäthylphenylazoniumbromid  angestellt. 


b  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  158.  (S.  267.)  Vergl.  ferner  ebendaselbst  199,  314. 
(S.  308.) 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  102  u.  107.  (5.  230  u.  5.  233.) 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  317.  (S.  310.) 
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Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  des  Bromids  mit  Zinkstaub 
und  fügt  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  langsam  Salzsäure  zu, 
so  wird  der  nascirende  Wasserstoff  anfangs  fast  vollständig,  später 
etwas  langsamer  verbraucht.  Die  Reduktion  ist  beendet,  wenn  eine 
Probe  der  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter 
Natronlauge  versetzt,  ein  Oel  abscheidet,  welches  in  Aether  völlig 
löslich  ist. 

Das  Azoniumbromid  zerfällt  nämlich  durch  Aufnahme  von  Wasser¬ 
stoff  vollständig  in  Diäthylanilin,  Ammoniak  und  Bromwasserstoff  nach 
der  Gleichung : 


C6H5  . 

>N2H2Br  +  2H  =  CGH5  •  N(C>H5)2  +  NH«  +  HBr  . 

(C2H5)2  ^  6  2 

Das  Diäthylanilin  wurde  aus  der  sauren  Lösung  mit  Alkali  ab¬ 
geschieden,  mit  Aether  extrahirt  und  nach  dem  Trocknen  mit  festem 
Kali  destillirt.  Aus  25  g  Azoniumbromid  wurden  12  g  reine  Base 
von  constantem  Siedepunkte  gewonnen,  während  nach  obiger  Gleichung 
15  g  entstehen  sollten. 

Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Zahlen: 

CgHg  •  N(C2H5)2.  Ber.  C  80,54,  H  10,06,  N  9,4. 

Gef.  ,,  80,6,  „  10,1,  „  9,3. 


Mit  Natriumnitrit  in  saurer  Lösung  behandelt,  lieferte  die  Base 
keine  Spur  von  Nitrosamin,  und  war  somit  frei  von  Monäthylanilin. 

Nach  dieser  Reaktion  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  das 
Azoniumbromid  die  Formel :  q 

6  5  \  /  2 


>N< 

(C2H5)2  Br 

und  mithin  das  Aethylphenylhydrazin  die  von  mir  stets  angenommene 
Formel:  P  tt 

^  5>n~-nh2 


hat. 


CoH 


Daraus  folgt  weiter  für  das  Phenylhydrazin  die  Formel  C6H5 
*  NH-— NH2 ;  denn  dasselbe  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Bromäthyl 
neben  andern  Produkten  sowohl  das  unsymmetrische  Aethylphenyl¬ 
hydrazin1),  als  auch  das  Diäthylphenylazoniumbromid1). 

Diese  Beweisführung  scheint  mir  ohne  die  ganz  willkührliche  Annahme 
von  molekularen  Umlagerungen  nicht  anfechtbar  zu  sein  und  ich  glaube 
deshalb  noch  bestimmter,  als  das  früher  geschehen  ist,  die  Frage  nach 
der  Constitution  der  Hydrazine  als  erledigt  bezeichnen  zu  dürfen. 

In  dem  Phenylhydrazin  können  die  an  Stickstoff  gebundenen 
Wasserstof fatome  in  der  mannichfaltigsten  Weise  substituirt  werden. 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  325.  (S.  316.) 
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Wird  nur  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt,  so  können  zwei  isomere 
Verbindungen  entstehen. 

I.  C6H5  •  N(R)  ••  NH2  II.  C6H5  •  NH-NH(R)  . 

Bedeutet  R  ein  Alkoholradikal,  so  sind  die  Derivate  ausgesprochene 
Basen.  Ich  habe  sie  als  unsymmetrische  und  symmetrische  sekundäre 
Hydrazine  unterschieden. 

Die  Basen  der  ersten  Klasse  entstehen  aus  den  Nitrosoderivaten 
der  secundären  Amine. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  z.  B.  Bromäthyl  auf  das 
Phenylhydrazin,  bilden  sich  gleichzeitig  beide  Monoäthylderivate1), 

£C35S>N----NHS  und  C6H5  •  NH  ■•••  NH  •  C_HS . 

Das  erste  habe  ich  kurzweg  Aethylphenylhydrazin  und  das  zweite 
Hydrazophenyläthyl  genannt. 

Die  beiden  Isomeren  können  sehr  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen 
oxydirende  Agentien  unterschieden  werden. 

Die  Hydrazokörper  reduciren  Fehling’sche  Lösung  schon  bei 
Zimmertemperatur  und  verwandeln  sich  dadurch  in  Azoverbindungen. 

Die  unsymmetrischen  Basen  verändern  dagegen  die  alkalische 
Kupferlösung  erst  beim  Erwärmen  und  liefern  entweder  unter  Ent¬ 
wickelung  von  Stickstoff  secundäre  Amine  oder  gehen  in  die  merk¬ 
würdigen  Tetrazone  über.  Die  letzteren  entstehen  besonders  leicht 
bei  der  Oxydation  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  in  ätherischer  Lösung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden 
auf  das  Phenylhydrazin  wird,  soweit  meine  Erfahrung  reicht,  zunächst 
ein  Wasserstoff  der  Amidgruppe  substituirt. 

Das  Monobenzoylphenylhydrazin2)  z.  B.  hat  die  Formel  C6H5 
•  NH —  NH  •  CO  •  C6H5  ,  denn  es  verwandelt  sich  bei  der  Oxydation 
glatt  in  den  Körper  C6H5  •  N  ""  N  •  CO  •  C6H5 .  Dasselbe  gilt  von  den 
Harnstoffabkömmlingen  der  Base.  Das  Phenylsemicarbazid3)  z.  B. 
hat  die  Formel  C6H5  •  NH  -NH  •  CO  •  NH2 . 

Werden  zwei  Wasserstof fatome  im  Phenylhydrazin  ersetzt,  so 
können  ebenfalls  zwei  Isomeren  entstehen: 

I.  C6H5  •  N(R)—NH(R)  .  II.  C6H5  •  NH  -N(R)2  . 

Dialkylderivate  der  Base  sind  bisher  nicht  untersucht.  Diese 
Produkte  sind  indessen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  dem  compli- 
cirten  Basengemenge  enthalten,  welches  bei  der  Behandlung  des  Hydr¬ 
azins  mit  Halogenalkylen  entsteht.  Ich  beabsichtige,  dieselben  in  nächster 
Zeit  zu  isoliren.  Von  den  Derivaten  der  Base  mit  zwei  Säureradicalen  ist 

Ann.  Chem.  Pharm.  199,  325.  (S.  316.)  ’ 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  125.  (S.  245.) 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  113.  (S.  237.) 
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bisher  nur  die  Dibenzoylverbindung  von  mir  beschrieben.  Ich  habe  es 
unentschieden  gelassen,  ob  dieselbe  nach  Formel  I.  oder  II.  constituirt  sei. 

Diese  Frage  ist  jetzt  durch  Versuche  des  Hrn.  J.  Tafel,  welche 
demnächst  veröffentlicht  werden,  erledigt. 

Das  Dibenzoylphenylhydrazin  ist  eine  Säure  und  lässt  sich  des¬ 
halb  leicht  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  alkoholischer  Kalilösung 
in  ein  Methylderivat  verwandeln.  Das  letztere  hat  nun  die  Formel 


denn  es  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Benzoe¬ 
säure  und  Hydrazophenylmethyl,  C6H5  •  NH -  NH  •  CH3  . 

Besonders  leicht  verbindet  sich  das  Phenylhydrazin  mit  den  Aldehyden 
und  Ketonen  und  zwar  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  gleiche  Moleküle 
beider  Agentien  unter  Abspaltung  von  1  Molekül  Wasser  zusammentreten. 

Als  Beispiel  wähle  ich  das  Benzylidenphenylhydrazin1),  welches 
aus  dem  Hydrazin  und  Bittermandelöl  entsteht  nach  der  Gleichung: 


C6H6  •  N2H3  +  C6H5  •  COH  =  C6H5  •  N2H  :  CH  •  C6H5  +  H20  . 

Die  Constitution  der  Verbindung  ist  noch  nicht  vollständig  er¬ 


mittelt.  Man  hat  auch  hier  die  Wahl  zwischen  den  beiden  Formeln 


I.  C6H5*NH . N  CH  •  C6H5  und  II.  CeHs-N--NH 

CH  •  C6H5 . 


Ich  habe  mit  Absicht  früher  nur  die  summarische  Formel  C6H5 
•  N2H  •  CH  •  C6H5  gebraucht.  Es  ist  deshalb  ein  Irrthum,  wenn  Hr. 
Schroeder2)  sagt,  ich  hätte  die  aufgelöste  Formel  I.  aufgestellt;  es 
ist  ebenso  wenig  gerechtfertigt,  dass  die  HH.  Zincke  und  The  len3) 
der  Verbindung  von  Oxynaphtochinon  und  Phenylhydrazin  ohne  wei¬ 
teren  Beweis  die  Formel 


geben. 


Viele  Beobachtungen  sprechen  vielmehr  dafür,  dass  die  Ver¬ 
bindungen  des  Phenylhydrazins  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  all¬ 
gemein  nach  der  Formel  q  .  N— -NH 

6  5 


constituirt  sind.  C  — 

Ich  werde  auf  diesen  Punkt  ausführlicher  zurückkommen,  wenn 
ich  im  Besitze  der  entscheidenden  Thatsachen  bin. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  134.  (5.  251-) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IT,  2096. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  1813. 
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48.  Emil  Fischer  und  J.  Tafel:  Ueber  die  Hydrazine  der 

Zimmtsäure1). 

Zweite  Abhandlung. 


Tiebigs  Annalen  der  Chemie  227,  303  [1885]. 
(Eingelaufen  den  6.  December  1884.) 


Unter  den  zahlreichen  früher  beschriebenen  Producten,  welche 
aus  den  o-Hydrazinen  der  Zimmtsäure  entstehen,  sind  besonders  zwei 
Basen  beachtenswerth :  das  Indazol  und  das  Aethylchinazol,  deren 
Namen  an  ihre  Verwandtschaft  mit  Indol  und  Chinolin  erinnern  sollten. 
Diese  Basen  enthalten  neben  dem  Benzolkern  einen  Seitenring,  in  wel¬ 
chem  beide  Stickstoffatome  der  Hydrazingruppe  als  Glieder  fungiren. 
Ueber  die  Constitution  der  Verbindungen  konnte  in  der  ersten  Ab¬ 
handlung  kein  sicheres  Urtheil  gefällt  werden.  Für  das  Indazol  zum 
Beispiel  liess  man  die  Wahl  zwischen  den  Formeln: 


CH 

c6H4<  x 

TSTH— N 


CH 

und  II.  C6H4<I  \ 

XN-NH 


während  für  das  Aethylchinazol  versuchsweise  folgende  beiden  Formeln 
aufgestellt  wurden:  ^ 

ö  ,CH2-CH  .CH- 

'6^  " 


III.  cbh4< 


N - 

CA 


N 


und  IV. 


c6h4< 


N- 
I 

C2H5 


-CH 

I 

-N  , 


Die  weitere  experimentelle  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  dem 
Indazol  die  oben  mit  II.  bezeichnete  Formel  zukommt,  dass  dagegen 
die  Chinazolformeln  beide  unrichtig  sind.  Das  Aethylchinazol  ist  näm¬ 
lich  nicht  dem  Chinolin  ähnlich  constituirt,  wie  man  früher  aus  seiner 
Bildungsweise  und  seinem  allgemeinen  Verhalten  geschlossen,  sondern 
es  enthält  ebenso  wie  das  Indazol  einen  fünfgliedrigen  Seitenring  und 
ist  nach  dem  Schema:  £ _ £H 


constituirt. 


c6H4<  V 

XN — N 
I 

c2h6 


x)  Vgl.  erste  Abhandlung  Liebigs  Ann.  d.  Chern.  221,  261.  (S.  364.)  Im 

Original  steht  hier  als  Seitenangabe  ,,280“. 
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Durch  dieses  Resultat  hat  der  Name  Chinazol  seine  Bedeutung  ver¬ 
loren  und  es  scheint  uns  zweckmässig,  denselben  aufzugeben  und  für  die 
noch  zu  entdeckenden  Basen  zu  reserviren,  welche  einen  sechsgliedrigen 
Ring  mit  den  beiden  Stickstoffatomen  der  Hydrazingruppe  enthalten. 

Die  früher  als  Aethylchinazol  bezeichnete  Base  ist  nach  der  neuen 
Formel  ein  Derivat  der  Verbindung: 


CH 

c6h4<  %.  , 

XNH — N 


welche  mit  dem  Indazol  isomer  ist  und  für  die  wir  daher  den  Namen 
Isindazol  vorschlagen.  Das  Aethylchinazol  erhält  dann  den  Namen 
Aethylmethylisindazol  und  in  ähnlicher  Weise  werden  wir  die  Ab¬ 
kömmlinge  der  Base  später  bezeichnen. 

Den  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Indazolformel : 


.CH 

c6h4<i  \ 

N— NH 


glauben  wir  gefunden  zu  haben  in  der  Bildungsweise  und  den  Um¬ 
setzungen  zweier  Indazolderivate,  der  Indazolessigsäure: 


C6H4< 


und  des  Methylindazols: 


C-CH2-COOH 
I  \ 

N-NH 


C„H4< 


C-CH3 
1  — 

N-NH 


Die  Indazolessigsäure  entsteht  durch  gelinde  Oxydation  der  Hydr- 
azinzimmtsäure.  Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  lässt  sie  sich 
einerseits  in  Methylindazol  überführen;  andererseits  gewinnt  man  aus 
ihrer  Bromverbindung  durch  Oxydation  eine  Monobromindazolcarbon- 
säure,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser  Kohlensäure  verliert 
und  dasselbe  Dibromid;  liefert,  welches  durch  directe  Bromirung  des 
Indazols  entsteht. 

Damit  ist  der  Zusammenhang  zwischen  den  drei  Indazol  Verbindun¬ 
gen  zweifellos  sicher  gestellt. 

Dasselbe  oben  erwähnte  Methylindazol  lässt  sich  ferner  mit  grosser 
Leichtigkeit  aus  dem  o- Amidoacetophenon  gewinnen.  Behandelt 
man  die  Diazoverbindung  des  letzteren  mit  schwefligsaurem  Natron, 
so  entsteht  in  bekannter  Weise  das  diazoacetophenonsulfonsaure  Natron : 

C  tt  /CO— CH3 
^4\N  _  N-S03Na  • 

Letzteres  geht  durch  Reduction  zunächst  in  das  Hydrazinsalz  über  und 
dieses  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  direct  Methylindazol.  Aber 
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das  Salz  erleidet  auch  schon  beim  Stehen  in  wässeriger  Lösung  eine 
interessante  Veränderung.  Unter  Wasserverlust  geht  es  über  in  ein 
Salz  mit  der  empirischen  Formel  C8H7N2S03Na  ,  welches  Kupfer-  und 
Silberlösung  nicht  mehr  reducirt,  mithin  kein  gewöhnliches  Hydrazin 
mehr  ist  und  welches  ferner,  mit  Salzsäure  gelinde  erwärmt,  ebenfalls 
unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Methylindazol  bildet. 

Wir  glauben  annehmen  zu  dürfen,  dass  dieses  zweite  Salz  aus  dem 
hydrazinacetophenonsulfonsauren  Natron : 

P  TT  /CO  — CH3 

6  4\NH -NH  - S03Na 

in  der  Weise  entsteht,  dass  der  Sauerstoff  des  Carbonyls  mit  den  beiden 
Wasserstoffatomen  der  Hydrazinkette  als  Wasser  austritt  und  dadurch 
eine  Bindung  zwischen  dem  Carbonylkohlenstoff  und  den  beiden  Stick¬ 
stoffatomen  stattfindet.  Das  wasserärmere  Salz  erhält  nach  dieser  Be¬ 
trachtung  die  Formel:  C— CH 

C6H4<  I  \  3 

'N— N— S03Na 

und  ist  als  methylindazolsulfonsaures  Natron  zu  bezeichnen. 

Wir  schliessen  daraus  weiter,  dass  im  Methylindazol,  ferner  im 
Indazol  und  seinen  sämmtlichen  Derivaten  die  gleiche  Verkettung  der 
beiden  Stickstoffatome  mit  dem  einen  am  Benzolkern  haftenden  Kohlen¬ 
stoffatom  vorhanden  ist. 

Bei  den  Isindazol-(Chinazol) -Verbindungen  sind  die  Verhältnisse 
etwas  complicirter.  Das  Aethylmethylisindazol  (Aethylchinazol)  wurde 
zuerst  aus  seiner  Carbonsäure  gewonnen.  Die  letztere  entstand,  wie 
früher  beschrieben  wurde,  durch  vorsichtige  Reduction  der  o-Nitroso- 

äthylamidozimmtsäure : 

r  tt  /CH  =  CH-COOH 

L6^4\N_NO 

c2h5 

Wir  haben  inzwischen  nachgewiesen,  dass  hierbei  zunächst  die 
Aethylhydrazinzimmtsäure  entsteht  und  diese  bei  Zutritt  von 
Luft  unter  Wasserst  off  Verlust  in  die  Aethylisindazolessigsäure  (Chin- 
azolcarbonsäure)  übergeht.  Diese  Reaction  ist  offenbar  analog  der  Um¬ 
wandlung  der  nicht  äthylirten  Hydrazinzimmtsäure  in  die  Indazolessig- 
säure  und  führte  zu  der  Vermuthung,  dass  Chinazol  und  Indazol  ähnlich 
constituirt  seien.  Wir  wurden  in  dieser  Auffassung  bestärkt  durch  eine 
andere  eigenthümliche  Bildungsweise  des  Aethylchinazols.  Die  Base 
entsteht  nämlich  in  reichlicher  Menge  bei  der  Reduction  des  o-  Nitroso- 
äthylamidoacetophenons. 

Diese  Reaction  erklärt  sich  am  leichtesten  durch  die  Annahme,  dass 
bei  der  Reduction  der  Nitrosoverbindung  zunächst  Aethylhydrazin- 
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acetophenon  entsteht,  welches  dann  weiter  durch  Wasserabspaltung 
zwischen  der  Carbonyl-  und  der  Amidogruppe  in  Aethylmethylisindazol 
(Aethylchinazol)  mit  der  Formel: 

£— CH, 

C6h4<  x 
'N-N 
I 

übergeht. 

Diese  Auffassung  der  Isindazole  (Chinazole),  welche  mit  den  ver¬ 
schiedenen  Bildungsweisen  am  leichtesten  in  Einklang  zu  bringen  ist, 
wird  bestätigt  durch  das  Verhalten  jener  Verbindungen  bei  der  Oxy¬ 
dation. 

Wir  haben  den  Versuch  mit  der  Aethylchinazolcarbonsäure  (später 
als  Aethylisindazolessigsäure  bezeichnet)  ausgeführt. 

Wenn  die  Säure  nach  der  Formel: 

C— CH2-COOH 

c6H4< 

N-N 

c2h5 

constituirt  ist,  so  muss  bei  geeigneter  Oxydation  eine  Carbonsäure  von 
der  Formel;  C-COOH 


c0h4<  x 

XN— N 
I 

C  H 

zu  gewinnen  sein.  2  5 

Behandelt  man  die  Monobromäthylchinazolcarbonsäure  in  Eisessig¬ 
lösung  mit  Chromsäure,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
ein  Körper  von  der  Formel  C10H9N2OBr  ,  welcher  alle  Eigenschaften 
eines  Aldehyds  besitzt  und  durch  weitere  Oxydation  in  eine  Carbonsäure 
von  der  Zusammensetzung  C10H9N2O2Br  übergeht.  Die  letztere  verliert 
bei  der  Destillation  ebenfalls  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  in  die 
sauerstofffreie  Verbindung  C9H9N2Br  und  die  letztere  ist  offenbar  ein 
Monobromäthylisindazol : 

C6H3Br<  \ 

isr— n  . 

1 

c2h6 

Indazol  und  Isindazol  sind  dem  Indol  und  seinen  Derivaten  sehr 
ähnlich  zusammengesetzt,  aber  sie  unterscheiden  sich  von  denselben 
doch  sehr  wesentlich  durch  ihre  Eigenschaften.  Zunächst  sind  sie  viel 
stärkere  Basen  als  jenes;  vor  allem  aber  sind  sie  gegen  Oxydations¬ 
mittel  ausserordentlich  viel  beständiger  als  das  Indol.  Besonders  in- 
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teressant  ist  in  dieser  Beziehung  der  Vergleich  zwischen  der  später  be¬ 
schriebenen  Bromäthylisindazolcarbonsäure: 


C„H3Br< 


C-COOH 

'N-N 
I 

c2h6 

und  der  Aethylindolcarbonsäure1) : 


C«H4< 


C-COOH 
N-CH  . 
C2H5 


Die  erstere  entsteht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  ist  gegen 
diese  auffallend  beständig.  Die  letztere  wird  von  den  schwächsten 
Oxydationsmitteln,  z.  B.  von  salpetriger  Säure,  Bisenchlorid,  Ferri- 
cyankalium  und  ähnlichen  Agentien  leicht  zerstört.  Es  scheint  uns  be- 
achtenswerth,  dass  ein  geschlossener  Ring  mit  zwei  Stickstoffatomen  so 
ausserordentlich  viel  stabiler  ist,  als  derselbe  Ring  mit  einem  Stickstoff¬ 
atom  weniger  und  einem  Kohlenstoffatom  mehr. 

Der  Unterschied  ist  fast  derselbe,  wie  zwischen  dem  leicht  angreif¬ 
baren  Naphtalin  und  dem  so  auffallend  beständigen  Chinolin. 


I.  Indazol. 

Die  Base  wird  aus  der  o-Hydrazinzimmtsäure  dargestellt.  Die 
letztere  wurde  früher  durch  Zersetzen  des  o-hydrazinzimmtsulfonsauren 
Natrons  mittelst  feuchter  gasförmiger  Salzsäure  erhalten. 

Bei  Darstellung  grösserer  Mengen,  wie  sie  zu  der  vorliegenden  Arbeit 
nöthig  waren,  ist  es  von  Werth,  das  lästige  Arbeiten  mit  gasförmiger 
Salzsäure  zu  vermeiden. 

Dies  gelang  auf  folgende  Weise:  Das  hydrazinsulfonsaure  Salz 
wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  einem  zähen  Brei  angerührt  und 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Zuerst  wird  die  gelblichweisse  Masse  fast 
fest,  um  bei  höherer  Temperatur  plötzlich  in  eine  braune,  dünnflüssige 
Lösung  überzugehen.  Ist  dies  geschehen,  so  muss  das  Erhitzen  unter¬ 
brochen  werden,  da  sonst  Verharzung  eintritt.  Auf  diese  Weise  können 
in  wenigen  Minuten  beliebige  Mengen  sulfonsaures  Salz  in  salzsaure 
Hydrazinzimmtsäure  übergeführt  werden. 

Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Aetznatron  beinahe  neutralisirt 
und  die  Säure  nach  der  alten  Vorschrift  mittelst  essigsauren  Natrons 
isolirt.  Dabei  wurde  das  Eindampfen  nicht  mehr  in  offenen  Schalen, 


x)  E.  Fischer  und  O.  Hess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  559.  (5.  454  ) 
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sondern  im  Vacuum  vorgenommen.  Die  Ausbeuten  sind  nach  der 
alten  und  neuen  Methode  dieselben. 

Den  früheren  Angaben  über  das  Indazol  fügen  wir  folgende  Be¬ 
obachtungen  zu. 

Das  Indazol  siedet  unzersetzt  bei  269  bis  270°  (Faden  ganz  im 
Dampf,  Barometerstand  743  mm).  Aus  Aether  ist  es  in  grossen,  gut 
ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten. 

Die  Salze  des  Indazols  dissociiren  sehr  leicht. 

Das  Chlorid  fällt  beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base  als  röthliches  Oel  nieder.  Dasselbe  löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  es  durch  Aether  in  bräunlich  gefärbten  Kryställchen  gefällt. 

Das  Sulfat  wird  erhalten,  wenn  die  alkoholische  Lösung  der  Base 
mit  nicht  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  Aether  zu¬ 
gegeben  wird.  Das  Salz  fällt,  wenn  reine  Base  angewendet  wird,  in  farb¬ 
losen,  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen  aus.  In  wenig  Wasser 
löst  es  sich  leicht  auf,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  Indazol  ab.  Von  überschüssiger  Schwefelsäure  wird  es 
leicht  auf  genommen. 

Das  Pikrat  entsteht  beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen 
von  Base  und  Pikrinsäure  unter  intensiver  Gelbfärbung.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  gelbe,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte 
Nädelchen  ab,  welche  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

Platindoppelsalz.  —  Die  salzsaure  Lösung  der  Base  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  zersetzt.  Aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  kann  er  in  warzen¬ 
förmigen  Krystallaggregaten  erhalten  wTerden. 

Die  wässerige  Lösung  des  Indazols  giebt  mit  einigen  Metallsalzen 
Niederschläge,  so  mit  Silbernitrat  und  mit  Quecksilberchlorid. 

Die  Silberverbindung  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  hübschen 
farblosen  Nadeln,  die  Mercuri Verbindung  aus  Alkohol  in  gut  ausge¬ 
bildeten  Prismen,  welche  zum  Theil  Schwalbenschwanzzwillinge  zeigen. 

Nitrosoindazol.  —  Wie  schon  früher  angegeben,  erzeugt  sal¬ 
petrigsaures  Natron  in  der  schwach  sauren  Lösung  des  Indazols  einen 
gelben  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  mit  Phenol  und  Schwefel¬ 
säure  die  Nitrosoreaction  liefert. 

Die  Base  wurde  in  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Eis 
gekühlt  und  eine  Lösung  von  Natriumnitrit  allmählich  zugegeben.  Da¬ 
bei  fällt  das  Nitrosamin  in  gelben  Nädelchen  aus,  welche  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  direct  analysirt  wurden: 

0,1075  g  gaben  25,9  cbcm  Stickgas  bei  9°  und  743  mm  Druck. 

C7H6N30.  Ber.  N  28,57.  Gef.  N  28,32. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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In  verdünntem  Alkohol  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  löslich,  kann 
aber  daraus  nicht  umkrystallisirt  werden,  weil  dabei  theilweise  Rück¬ 
bildung  von  Indazol  stattfindet.  Ebenfalls  leicht  löslich  ist  der  Körper 
in  warmem  Ligroin,  aus  welchem  er  beim  Abkühlen  in  goldgelben, 
spiessigen  Nadeln  krystallisirt. 

Der  Schmelzpunkt  des  Nitrosoindazols  liegt  bei  73  bis  74°. 

Monobromindazol.  —  Die  Verbindung  wurde  aus  der  später 
beschriebenen  Monobromindazolcarbonsäure  erhalten.  Erhitzt  man 
diese  Säure  mit  ca.  20  Theilen  Wasser  4  Stunden  auf  200 01),  so  spaltet 
sie  sich  in  Kohlensäure  und  Bromindazol,  welches  beim  Erkalten  der 
wässerigen  Lösung  auskrystallisirt.  Die  Flüssigkeit  wurde  ohne  weiteres 
mit  Natron  versetzt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  beim  Ver¬ 
dampfen  desselben  bleibende  braune  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht. 
Dabei  bleibt  ein  braunes  Harz  zurück,  während  das  Bromindazol  in 
Lösung  geht  und  beim  Erkalten  in  farblosen  zolllangen  dünnen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  124°  krystallisirt.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz 
im  Vacuum  getrocknet: 

0,1846  g  gaben  0,1767  AgBr. 

C7H5N2Br.  Ber.  Br  40,61.  Gef.  Br  40,73. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Bromverbindung  sehr  schwer,  in  heissem 
bedeutend  leichter  löslich.  Noch  leichter  wird  sie  von  heisser  Natron¬ 
lauge  aufgenommen.  Versetzt  man  ihre  warme  wässerige  Lösung  mit 
Bromwasser,  so  bildet  sich  sofort  ein  voluminöser  Niederschlag  von 
Dibromindazol. 

Dibromindazol.  —  Die  Verbindung  entsteht,  wie  eben  erwähnt, 
aus  dem  Monobromindazol,  sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Behandlung  der 
Monobromindazolcarbonsäure  mit  Bromwasser  und  schliesslich  ent¬ 
steht  sie  eben  so  leicht  aus  dem  Indazol  selbst,  wenn  dasselbe  in  wässeriger 
oder  salzsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Brom  zusammentrifft. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol,  Essigester 
und  warmem  Chloroform  leicht  löslich.  Aus  warmem  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  sie  in  feinen,  zu  büschelförmigen  Aggregaten  ver¬ 
einigten  Nüdelchen.  Schöner  erhält  man  den  Körper  aus  Chloroform; 
er  bildet  dann  lange  farblose  verfilzte  Nadeln,  welche  bei  239  bis  240° 
schmelzen  und  bei  wenig  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren. 

Die  bei  130°  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,2405  g  gaben  0,2719  C02  und  0,0334  H20.  —  0,1736  g  gaben  15,8  cbcm  N 
bei  13°  und  739  mm  Druck.  —  0,2343  g  gaben  0,3192  AgBr.  —  0,1362  g  (aus 
Monobromindazol)  gaben  0,1851  AgBr. 

C7H4N2Br2.  Ber.  C  30,44,  H  1,45,  N  10,14,  Br  57,97. 

Gef.  „  30,83,  „  1,54,  „  10,45,  „  57,97,  57,83. 

x)  Die  Angabe  ist  nicht  genau,  weil  die  Temperatur  bei  den  gebräuchlichen 
einfachen  Luftbädern  niemals  überall  die  gleiche  ist. 
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Das  Dibromindazol  zeigt  ein  eigentümliches  Verhalten  gegen 
Alkalien.  In  heisser  Natronlauge  löst  es  sich  sehr  leicht  und  in  grosser 
Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  unverändert  in  langen  ver¬ 
filzten  Nadeln  ab.  In  heissem  Wasser  sowie  in  Säuren  ist  der  Körper 
unlöslich. 

Bei  längerer  Behandlung  der  heissen  alkalischen  Lösung  mit  Natrium¬ 
amalgam  wird  das  Dibromindazol  in  Indazol  verwandelt. 

Von  Kaliumpermanganat  wird  der  Körper  schon  in  der  Kälte  lang¬ 
sam  angegriffen,  dagegen  wirkt  Chromsäure  auch  in  kochender  Eisessig¬ 
lösung  nicht  auf  ihn  ein. 


Das  Monobromindazol  enthält  selbstverständlich,  wie  die  Mono- 
bromindazolcarbonsäure,  aus  welcher  es  entsteht,  das  Brom  im  Benzol¬ 
kern.  Dasselbe  gilt  für  ein  Bromatom  in  dem  Dibromid.  Die  Stellung 
des  zweiten  Bromatoms  lässt  sich  hier  mit  Sicherheit  nicht  bestimmen. 
Aber  die  Beobachtung,  dass  die  Indazolessigsäure  mit  Bromwasser  nur 
ein  Monosubstitutionsproduct  liefert  und  dass  ferner  die  Bromindazol- 
carbonsäure  bei  Aufnahme  von  weiterem  Brom  zugleich  Kohlensäure 
verliert,  führt  doch  zu  der  Vermuthung,  dass  das  Dibromindazol  sowohl 
im  Benzolkern,  wie  in  dem  Indazolring  substituirt  sei,  mithin  die  Formel : 


besitze. 


c6h3b< 


CBr 

l\ 

N— NH 


Aethylindazol  [Iz-2- Aet hylindazol *)] . 


Das  Indazol  enthält  nach  seinem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
noch  eine  Imidogruppe.  Deren  Wasserstoff  lässt  sich  sehr  leicht  durch 
Aethyl  ersetzen  und  es  entsteht  eine  äthylirte  Base  von  der  Formel: 


C.H/  I 


CH 


6iA4\ 


N— N— CoHe 


J)  In  dieser  Abhandlung  sind  mehrere  Aethyl-  und  Methylderivate  des  Indazols 
und  Isindazols  beschrieben,  welche  das  Alkyl  in  dem  stickstoffhaltigen  Ringe 
theils  an  Stickstoff,  theils  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten.  Zur  Unterscheidung 
derselben  benutzen  wir  die  von  A.  Baeyer  vorgeschlagene  Nomenclatur. 

Wir  bezeichnen  zu  dem  Zweck  den  fünfgliedrigen  stickstoffhaltigen  Ring: 


C 


welchen  sowohl  die  Indazol-,  als  auch  die  Isindazol Verbindungen  enthalten,  mit 
dem  Symbol  Iz.  Zur  Unterscheidung  der  Stellung  benutzen  wir  dann  die  arabischen 

31* 
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Wird  1  Th.  Indazol  mit  2  Th.  Jodäthyl  vier  Stunden  im  geschlosse¬ 
nen  Rohr  auf  100°  erhitzt,  so  resultirt  eine  bräunliche,  krystallinische 
Masse,  welche  sich  in  Wasser  bis  auf  eine  Trübung  von  überschüssigem 
Jodäthyl  löst.  Letzteres  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
entfernt  und  die  Lösung  mit  Aetznatron  übersättigt.  Dabei  fällt  ein 
öliger  Niederschlag  aus,  welcher  dem  Gemisch  mit  Aether  entzogen 
wird.  Derselbe  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  schwach  braunes  Oel 
von  aromatischem,  indazolähnlichem  Geruch,  welches  nicht  zum  Er¬ 
starren  gebracht  werden  konnte.  Dasselbe  ist  in  Wasser  leichter  löslich, 
als  das  Indazol  und  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Die  schwach  saure  Lösung  der  Base  scheidet  mit  salpetrigsaurem 
Natron  die  erstere  unverändert  ab,  die  Verbindung  ist  also,  wie  zu  er¬ 
warten,  eine  tertiäre  Base. 

Von  den  Salzen  des  Aethylindazols  sind  am  schönsten  das  Sulfat 
und  das  Pikrat. 

Das  erstere  fällt  in  feinen,  rein  weissen  Nadeln  aus,  wenn  das 
Gemisch  der  alkoholischen  Lösungen  der  Base  und  Schwefelsäure  mit 
Aether  versetzt  wird,  wobei  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  nicht 
schadet.  Das  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  Die  Lösung 
trübt  sich  erst  beim  Erwärmen,  nicht  auf  Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser. 
In  Alkohol  löst  es  sich  ebenfalls  leicht  auf. 

Das  im  Vacuum  getrocknete  Salz  erweicht  bei  138°  und  schmilzt 
vollständig  bei  150  bis  152°. 

Die  Anafyse  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel  C9H10N2 ,  H2S04 
stimmen. 

0,2176  g  gaben  0,3567  C02  und  0,1036  H20.  —  0,1845  g  gaben  18,4  cbcm  N 
bei  10°  und  737  mm  Barometerstand.  —  0,1803  g  gaben  0,1707  BaS04. 

Ber.  C  44,26,  H  4,92,  N  11,48  S04  39,34. 

Gef.  „  44,71,  „  5,29,  „  11,58,  „  39,01. 

\ 

Das  Pikrat  fällt  in  hübschen,  rhomboidisch  geformten  Blättchen 
aus,  wenn  die  ätherischen  Lösungen  von  Base  und  Pikrinsäure  gemischt 
werden.  Dasselbe  ist  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  es  in  niedlich  verzweigten  Krystallaggregaten.  Auch  in 


Ziffern  und  zwar  so,  dass  die  Zählung  mit  dem  an  den  Benzolkern  gebundenen 
Stickstoff atom  beginnt.  Das  vorliegende  Aethylindazol  mit  der  Formel: 


CH 

c6h4<  |  \ 

XN — N — C2H5 

erhält  demnach  die  Bezeichnung  Iz  -  2  -  Aethylindazol,  während  das  später 

L— CH3 


beschriebene  Methylindazol : 


CßH 


/ 

4\ 


N— NH 


den  Namen  Iz  -  3  -  Methylindazol  erhält. 
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heissem  Wasser  löst  sich  das  Salz  ziemlich  leicht  und  krystallisirt  daraus 
in  schönen  glänzenden  Blättchen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Aethylindazols  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  voluminösen,  weissen  Niederschlag,  der  in  reinem  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  kry¬ 
stallisirt. 

II.  Methylindazol  [Iz-3-Methylindazol1)]. 

Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  diese  Verbindung  sehr  leicht  aus  der 
o-Hydrazinverbindung  des  Acetophenons.  Als  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  der  Base  dient  das  o-Amidoacetophenon,  welches  nach 
der  Methode  von  Baeyer  und  Bloem  leicht  gewonnen  wird. 

Ein  Gewichtstheil  salzsaures  Amidoacetophenon  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  dann  mit  einem  Theil  concentrirter  Salzsäure  versetzt, 
wobei  sich  das  Salz  zum  grössten  Theil  wieder  abscheidet.  In  das  gut 
gekühlte  breiartige  Gemisch  giesst  man  jetzt  langsam  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit,  bis  der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  dauernd  bemerkbar 
ist.  Hierbei  verschwindet  der  Krystallbrei,  weil  sich  die  gebildete  Diazo¬ 
verbindung  in  Wasser  löst.  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  in  eine  kalt  ge¬ 
sättigte  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron,  welche  zwei  Gewichts- 
•theile  des  trockenen  Salzes  Na2S03  oder  eine  entsprechend  grössere 
Menge  des  käuflichen  wasserhaltigen  Products  enthält,  eingegossen.  Die 
Mischung  nimmt  eine  tief  rothe  Farbe  an,  welche  aber  nach  einiger  Zeit  in 
gelb  umschlägt,  offenbar,  weil  das  zuerst  entstehende  diazosulfonsaure 
Natron  unter  dem  Einfluss  der  schwefligen  Säure  in  das  hydrazinsulfon¬ 
saure  Salz  übergeht.  Die  Flüssigkeit  reducirt  jetzt  Quecksilberoxyd  und 
alkalische  Kupferlösung  sehr  energisch.  Lässt  man  dieselbe  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  stehen,  so  nimmt  allmählich  das  Reductionsvermögen 
ab  und  nach  circa  einer  halben  Stunde  beginnt  die  Ausscheidung  von  farb¬ 
losen  glänzenden  Blättchen,  welche  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  die 
Flüssigkeit  breiartig  erfüllen.  Die  Krystallisation  erfolgt  um  so  rascher  und 
vollständiger,  je  reicher  die  Lösung  an  Natriumsalzen  ist.  Die  neue  Verbin¬ 
dung  ist  ebenfalls  ein  sulfonsaures  Salz,  welches  sich  aber  von  der  Hydrazin¬ 
verbindung  äusserlich  durch  den  Mangel  an  reducirenden  Eigenschaften 
und  in  seiner  Zusammensetzung  durch  den  Mindergehalt  an  Wasser  unter¬ 
scheidet.  Dasselbe  hat  die  empirische  Formel  C8H7N2S03Na  .  Zur  Ana¬ 
lyse  wurde  die  Verbindung  zweimal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
und  längere  Zeit  im  Vacuum,  zuletzt  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,2062  g  gaben  0,2090  BaS04.  —  0,1878  g  gaben  18,8  cbcm  N  bei  10°  und 
738  mm  Bar.  —  0,2969  g  gaben  0,0886  Na2S04. 

C8H7N2S03Na.  Ber.  S  13,67,  N  11,97,  Na  9,83. 

Gef.  „  13,80,  „  11,64,  „  9,67. 


b  Vgl.  S.  483  und  484,  Anmerkung. 


486  Emil  Fischer  und  J.  Tafel:  XJeber  die  Hydrazine  der  Zimmtsäure.  II. 


Nach  früheren  Betrachtungen  ist  das  Salz  als  eine  Sulfonsäure¬ 
verbindung  des  Methylindazols  von  der  Formel: 

C-CHg 

C6H4<  |  \ 

XN-N-S03Na 

anzusehen,  denn  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  neben  Schwefel¬ 
säure  ganz  glatt  Methylindazol. 

Das  sulfonsaure  Salz  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  und  in  kaltem 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  löslich.  Aus  dieser  Lösung  wird  es  je¬ 
doch  durch  Zusatz  von  Natriumsulfit,  Chlornatrium  oder  Aetznatron 
ausgeschieden. 

Von  Quecksilberoxyd,  Fehling’scher  Lösung  und  salpetriger  Säure 
wird  es  nicht  verändert. 

Für  die  Darstellung  des  Methylindazols  ist  die  Isolirung  seines 
Sulfonsäuren  Salzes  überflüssig.  Man  gewinnt  die  Base  eben  so  leicht 
direct  aus  dem  hydrazinacetophenonsulfonsauren  Natron.  Wir  ver¬ 
fuhren  dabei  in  folgender  Weise: 

Die  wie  oben  angegeben  bereitete  Lösung  von  diazosulfonsaurem 
Salz  wird,  um  die  Reduction  zu  beschleunigen,  mit  Natriumamalgam 
geschüttelt,  wobei  die  Flüssigkeit  stets  etwas  sauer  gehalten  wird.  Die 
reducirte  Lösung  wird  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  1/5  ihres  Vo¬ 
lumens  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  zehn  Minuten  gekocht; 
jetzt  wird  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der¬ 
selbe  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  braune  krystallinische  Masse. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gut,  von  36  g  salzsaurem  Amidoacetophenon 
wurden  24  g  Rohbase  erhalten,  während  die  Theorie  27,5  g  verlangt. 

Die  Base  wurde  durch  Destillation  gereinigt.  Zur  Analyse  wurde 
dieselbe  aus  Wasser  umkrystallisirt  und- im  Vacuum  getrocknet. 

0,2215  g  gaben  0,5925  C02  und  0,1275  H20.  —  0,0942  g  gaben  17,5  cbcm  N 
bei  15°  und  742  mm  Bar. 

C8H8N2.  Ber.  C  72,73,  H  6,06,  N  21,21. 

Gef.  „  72,95,  „  6,39,  „  21,23. 

Eine  Dampf dichtebestimmung  nach  V.  Meyer  im  Phenanthren- 
darnpf  ausgeführt  gab  folgendes  Resultat: 

0,0940  g  gaben  17,8  cbcm  Duft  bei  12°  und  745  mm  Bar. 

C8H8N2.  Ber.  Dichte  4,57.  Gef.  Dichte  4,37. 

Eine  andere  Bildungs weise  des  Methylindazols  wurde  bei  der  Unter¬ 
suchung  der  Hydrazinzimmtsäure  beobachtet.  Sie  wird  in  dem  Ab¬ 
schnitt  über  Indazolessigsäure  beschrieben. 

Das  Methylindazol  schmilzt  bei  113°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
und  siedet  bei  280  bis  281  °  unzersetzt  (Faden  ganz  im  Dampf,  Barometer¬ 
stand  736  mm).  Das  Destillat  erstarrt  sofort  zu  einer  schwach  gelblich 
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gefärbten  krystallinischen  Masse.  Wie  das  Indazol  sublimirt  es  in  gerin¬ 
gem  Mass  schon  auf  dem  Wasserbad.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht 
flüchtig. 

Das  Methylindazol  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  fast 
nicht  in  concentrirten  Alkalien.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in 
farblosen,  zolllangen,  dünnen  Nadeln,  welche  sich  leicht  röthlich  färben. 
Die  wässerige  Lösung  reducirt  Fehling’sche  Lösung  nicht. 

Die  ätherische  Lösung  der  Base  hinterlässt  beim  Verdunsten  sehr 
schön  ausgebildete  Krystalle. 

Die  Dämpfe  des  Methylindazols  zeigen  einen  indazolähnlichen 
süssen  Geruch,  welcher  am  besten  hervortritt,  wenn  man  die  Base  mit 
Wasser  kocht. 

In  der  salzsauren  Lösung  der  Base  erzeugt  Bromwasser  einen  schwach 
gelben  Niederschlag,  welcher  vom  Dibromindazol  äusserlich  nicht  zu 
unterscheiden  ist.  Derselbe  löst  sich  in  Chloroform  leichter  als  letzteres 
und  wird  daraus  durch  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  abgeschieden. 

Die  Salze  des  Methylindazols  sind  im  allgemeinen  beständiger  als 
die  des  Indazols. 

Das  Chlorid  wird  erhalten,  wenn  man  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  trockene  Salzsäure  einleitet,  wobei  es  sofort  krystallinisch  aus¬ 
fällt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich.  In  wässe¬ 
riger  Lösung  dissociirt  es  erst  beim  Erhitzen.  Wird  die  alkoholische 
Lösung  des  Salzes  mit  viel  Aether  versetzt,  so  fallen  nach  einiger  Zeit 
prächtig  glänzende,  verfilzte  Nadeln  aus,  welche  bei  Anwendung  reiner 
Base  vollkommen  farblos  sind.  Sie  schmelzen  bei  177°.  Eine  Chlor¬ 
bestimmung  gab  folgende  Zahlen: 

0,1221  g  gaben  0,1043  AgCl. 

C8H9N2C1.  Ber.  CI  21,02.  Gef.  CI  21,09. 

Das  Sulfat  ist  weniger  schön  als  das  Chlorid;  es  fällt  in  kugeligen, 
aus  feinen  Nädelchen  bestehenden  Aggregaten  aus,  wenn  die  alkoholische 
Lösung  der  Base  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  der  letzteren  versetzt  und  dann  Aether  zugegeben  wird. 

Das  Pikrat  erhält  man  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Agen- 
tien  sowohl  in  alkoholischer,  als  in  ätherischer  Lösung  als  ein  gelbes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich  ist.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  feinen  ver¬ 
filzten  Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz  fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  wenn 
eine  salzsaure  Lösung  der  Base  mit  Platinchlorid  versetzt  wird.  Der¬ 
selbe  wird  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  hübschen  Nädelchen 
erhalten,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  tritt  dagegen  Zersetzung  ein. 
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Auch  mit  einigen  Metallsalzen  geht  das  Methylindazol  Verbindungen 

ein. 

Giesst  man  die  heisse  wässerige  Lösung  der  Base  zu  einer  heissen 
Lösung  von  überschüssigem  Quecksilberchlorid,  so  bildet  sich  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  wird.  Der¬ 
selbe  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  feinen,  farblosen,  meist  sternförmig  vereinigten  Nüdelchen  aus.  In 
Alkohol  ist  die  Verbindung  leichter  löslich  als  in  Wasser  und  fällt 
daher  beim  Vermischen  der  beiden  Agentien  in  alkoholischer  Lösung 
nicht  aus. 

Die  Silbernitratverbindung  des  Methylindazols  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Base  in  ein  Nitrosamin  verwandelt. 

Nitrosomethylindazol.  —  Zur  Darstellung  desselben  wurde 
die  Base  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  in  die  gekühlte  Flüssigkeit 
allmählich  eine  Lösung  von  Natriumnitrit  gegeben.  Hierbei  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  welcher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  im 
Vacuum  getrocknet  und  direct  analysirt  wurde. 

0,1195  g  gaben  26,4  cbcm  N  bei  10°  und  745  mm  Bar. 

C8H7N30.  Ber.  N  26,09.  Gef.  N  25,93. 

Das  Nitrosamin  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro¬ 
form,  Eisessig,  leicht  auch  in  warmem  Ligroin,  aus  welchem  es  sich 
beim  Abkühlen  in  hübschen  gelben  Nüdelchen  ausscheidet.  Die  Ver¬ 
bindung  schmilzt  bei  60,5°.  Von  heissem  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  wird  sie  unter  theilweiser  Rückbildung  von  Methylindazol  auf¬ 
genommen. 

Dieselbe  Rückverwandlung  in  Methylindazol  erleidet  das  Nitrosamin 
bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure. 

Aethylmethylindazol  (Iz-2- Aethyl-Iz-3-Met hylindazol) . 

Wird  ein  Theil  Methylindazol  mit  zwei  Theilen  Jodäthyl  vier  Stun¬ 
den  auf  100°  erhitzt,  so  resultirt  eine  krystallinische  braune  Masse, 
welche  sich  in  Wasser  zu  einer  durch  überschüssiges  Jodäthyl  getrübten 
Flüssigkeit  löst.  Letzteres  wird  auf  dem  Wasserbad  weggetrieben,  die 
Lösung  filtrirt,  mit  Aetznatron  übersättigt  und  der  entstandene  ölige 
Niederschlag  mit  Aether  aufgenommen.  Derselbe  hinterlässt  ein  schwach 
braun  gefärbtes  Oel,  welches  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden 
konnte.  Auch  die  aus  dem  reinen  Chlorid  erhaltene  Base  erstarrte  nicht 
beim  Abkühlen. 

Das  Oel  zeigt  einen  süssen,  an  Chinolin  erinnernden  Geruch,  ist  in 
heissem  Wasser  ziemlich  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  in  allen  Verhältnissen. 
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Die  Salze  des  Aethylmethylindazols  sind  etwas  beständiger,  als  die 
des  Methylindazols. 

Das  Sulfat  wird  in  dünnen,  reinweissen  Nädelchen  erhalten,  wenn 
das  Gemisch  der  alkoholischen  Lösungen  von  Base  und  Schwefelsäure  mit 
Aether  versetzt  wird.  Dasselbe  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  äusserst 
löslich. 

Das  Chlorid  erhält  man  beim  Einleiten  trockener  Salzsäure  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base  als  weissen  krystallinischen  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und  aus  der  letzteren  Lösung 
durch  Aether  in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Nädelchen  gefällt 
wird.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  ist  keine  Dissociation  zu  bemerken, 
dagegen  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  constant.  Eine  Chlorbestimmung 
gab  folgende  Zahlen: 

0,2180  g  gaben  0,1587  AgCl. 

CnHi3N2HCi.  Ber.  CI  17,93.  Gef.  CI  17,97. 

Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure 
in  langen  flachen  Nadeln. 

Die  Base  ist  isomer  mit  dem  früher  beschriebenen  Aethylmethyl- 
isindazol  (Aethylchinazol) .  Auf  die  Bedeutung  dieser  Isomerie  werden 
wir  später  zurückkommen. 

Dimethylindazol  (Iz-2,  3-Dimethylindazol). 

Die  Methylirung  des  Methylindazols  wurde  ganz  so  ausgeführt,  wie 
die  Aethylirung.  Beim  Abdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  gelbliches  Oel 
zurück,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  gelblichweissen  Krystallmasse 
erstarrt.  Zur  Reinigung  wurde  das  Oel  in  heissem  Wasser  gelöst,  von 
einer  geringen  Menge  braunen  Harzes  abfiltrirt  und  erkalten  gelassen. 
Zuerst  scheidet  sich  die  Base  ölig  ab,  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  sie  aber 
zu  vollkommen  farblosen  Blättchen,  welche  bei  60°  getrocknet  werden 
können  und  bei  79  bis  80°  schmelzen. 

Die  Analyse  ergab  folgende,  mit  den  für  die  Formel  C9H10N2  be¬ 
rechneten  gut  übereinstimmende  Zahlen: 

0,1868  g  gaben  0,5073  C02  und  0,1163  H20.  —  0,2705  g  gaben  44,9  cbcm  N 
bei  10°  und  736  mm  Bar. 

Ber.  C  73,97,  H  6,85,  N  19,18. 

Gef.  „  74,06,  „  6,92,  „  19,24. 

Die  Base  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  unter  Verbreitung 
eines  süssen,  dem  des  Indazols  ähnlichen  Geruchs.  In  Alkohol,  Aether, 
Ligroin  und  heissem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich. 

Von  den  Salzen  ist  das  Sulfat  am  schönsten.  Dasselbe  wird  erhal¬ 
ten,  wenn  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  nicht  überschüssiger 
Schwefelsäure  versetzt  wird.  Nach  kurzer  Zeit  fällt  ein  voluminöser 
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Niederschlag  aus,  der  aus  verfilzten  Nädelchen  besteht.  Bei  nicht  gar 
zu  verdünnten  Lösungen  erstarrt  die  Masse  vollständig.  Die  Aus¬ 
scheidung  des  Salzes  kann  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Aether  be¬ 
schleunigt  werden.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht 
löslich.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  langen  ver¬ 
filzten  Nadeln. 

Das  Pikrat  scheidet  sich  als  dicker  gelber  Niederschlag  ab,  wenn 
ätherische  Pikrinsäure  zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  gegeben 
wird.  In  heissem  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  feinen  Nädelchen. 

Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salz¬ 
säure  in  spiessigen  Nadeln  von  schwach  gelber  Farbe. 

C_CH2-COOH 

III.  Indazolessigsäure,  CßH4\  ! — 

XN-NH 

Die  Säure  entsteht  in  überraschend  leichterWeise  bei  der  Einwirkung 
von  Luft  oder  Sauerstoff  auf  die  kalte  alkalische  Lösung  der  o-Hydrazin- 
zimmtsäure.  Diese  Oxydation  erfolgt  sogar  bei  Gegenwart  von  Re- 
ductionsmitteln.  So  hat  sich  ergeben,  dass  der  in  der  ersten  Abhandlung 
erwähnte1),  aus  der  Hydrazinzimmtsäure  mit  Natriumamalgam  erhaltene 
Körper  nichts  anderes  als  Indazolessigsäure  ist. 

Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C9H10N2O  +  O  =  C9H8N20  +  H20  . 

Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  den  früher  erwähnten  Beziehungen 
zum  Methylindazol.  Dagegen  bleibt  ihre  Entstehung  aus  der  Hydrazin¬ 
zimmtsäure  noch  räthselhaft. 

Am  nächsten  liegt  die  Annahme,  dass  bei  dieser  Oxydation  unter 
gleichzeitiger  Wasseraufnahme  Hydrazinbenzoylessigsäure : 

r  jr  /CO— CH2— COOH 

6  4\nh— nh2 

gebildet,  diese  aber  spontan  durch  Wasserverlust  in  die  Indazolessig¬ 
säure  verwandelt  werde.  Diese  Erklärung  reicht  aber  nicht  mehr  aus 
für  eine  zweite  Bildungsweise  der  Indazolessigsäure.  Das  diazozimmt- 
sulfonsaure  Natron:  /CH  =  CH -COOH 

c«hi\N  =  N— S03Na 

wird  durch  warme  Salzsäure  leicht  zersetzt.  Es  verliert  seine  Sulfon- 
gruppe  in  Form  von  Schwefelsäure  und  geht  direct  in  Indazolessigsäure 
über.  Vergleicht  man  diese  Reaction  mit  der  zuvor  besprochenen  Oxy¬ 
dation  der  Hydrazinzimmtsäure,  so  wird  man  unwillkürlich  zu  der 


x)  Xiebigs  Ann.  d.  Chem.  221,  282.  (S.  378.) 
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Vermuthung  gedrängt,  dass  im  letzteren  Fall  nicht  die  Kohlenstoff-, 
sondern  die  empfindliche  Hydrazingruppe  Wasserstoff  verliere  und 
dass  dann  weiter  auf  bisher  unerklärte  Weise  der  Indazolring  zustande¬ 
komme. 

Die  zweite,  eben  erwähnte  Bildungsweise  der  Indazolessigsäure 
aus  diazozimmtsulfonsaurem  Natron  ist  für  die  Darstellung  der  Säure 
nicht  zu  empfehlen;  aber  sie  bietet  doch  in  theoretischer  Beziehung 
Interesse  genug,  um  ausführlich  beschrieben  zu  werden. 

Das  diazozimmtsulfonsaure  Natron  entsteht,  wie  bekannt,  beim 
Zusammenbringen  der  Diazozimmtsäure  mit  schwefligsaurem  Alkali,  geht 
aber  unter  diesen  Umständen  sehr  rasch  durch  weitere  Reduction  in  das 
hydrazinzimmtsulfonsaure  Salz  über.  Letzteres1)  lässt  sich  leicht  isoliren 
und  wird  eben  so  leicht  durch  Oxydation  in  die  Diazoverbindung  zu¬ 
rückverwandelt.  Zu  dem  Zweck  löst  man  das  Hydrazinsalz  in  wenig 
Wasser,  versetzt  mit  Natronlauge  und  setzt  unter  Umschütteln  so  lange 
gelbes  Quecksilberoxyd  zu,  bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr  ver¬ 
schwindet.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  gelbroth  gefärbt,  besitzt  keine 
reducirenden  Eigenschaften  mehr  und  enthält  unzweifelhaft  das  diazo¬ 
zimmtsulfonsaure  Salz.  Die  Isolirung  des  letzteren  ist  eine  umständliche 
Operation;  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  und 
Aether  erhielten  wir  dasselbe  in  goldgelben  Nadeln,  welche  öfter  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  werden.  Dieselben  enthielten 
Wasser,  welches  bei  105°  entweicht,  wobei  die  Krystalle  eine  blassgelbe 
Farbe  annehmen.  Das  Salz  besitzt  die  Eigenschaften  der  diazosulfon- 
sauren  Verbindungen;  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  es  sofort  in 
das  hydrazinsulfonsaure  Salz  verwandelt.  Erwärmt  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsäure,  so  wird  es  voll¬ 
ständig  zersetzt  und  es  entsteht  in  reichlicher  Menge  Indazolessigsäure. 
Die  Isolirung  der  letzteren  ist  hier  viel  umständlicher,  als  nach  der  ersten 
Methode.  Die  saure  Lösung  muss  zunächst  mit  Soda  beinahe  neutralisirt 
und  dann  mit  Kupferacetat  gefällt  werden.  Behandelt  man  das  in  heissem 
Wasser  suspendirte  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff,  so  geht  die  in 
Freiheit  gesetzte  Säure  in  Lösung,  um  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Er¬ 
kalten  abzuscheiden. 

Darstellung  der  Indazolessigsäure.  —  Die  Hydrazinzimmt- 
säure  wird  in  Alkali  gelöst  und  die  Lösung  in  einer  Flasche  so  lange  mit 
Luft  geschüttelt,  bis  ihre  Fähigkeit  Fehling’sche  Lösung  zu  reduciren 
verschwunden  ist,  dann  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  die  von  aus¬ 
geschiedener  Säure  breiig  gewordene  Masse  Methylorangepapier  röthet. 
Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  liefert  noch  eine  weitere  Portion 
Säure.  Die  Ausbeute  an  gelblich  gefärbtem  Rohproduct  beträgt  88° 


l)  Emil  Fischer,  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  221,  274.  (S.  373.) 
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der  theoretischen  Menge.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  aus  heissem  Was¬ 
ser  umkrystallisirt. 

Eigenschaften  der  Indazolessigsäure.  —  Aus  heissem  Wasser 
krystallisirt  die  Säure  in  feinen,  meist  gelblich  gefärbten,  zu  Drusen 
vereinigten  Nadeln,  welche  bei  168  bis  170°  unter  Kohlensäureentwick¬ 
lung  schmelzen. 

Die  Analyse  der  bei  130°  getrockneten  Säure  führte  zu  folgenden 
Zahlen : 


0,1662  g  gaben  0,3578  C02  und  0,0657  H20.  —  0,2304  g  gaben  0,5207  C02 
und  0,0982  H20.  —  0,2165  g  gaben  0,4901  C02  und  0,0907  H20.  —  0,0706  g  gaben 
9,6  cbcm  N  bei  10°  und  732  mm  Bar.  —  0,1742  g  gaben  24,1  cbcm  N  bei  10° 
und  733  mm  Bar. 

Ber.  C  61,37,  H  4,55,  N  15,91. 

Gef.  „  61,68,  61,64,  61,74,  „  4,39,  4,73,  4,65,  „  15,67,  15,97. 


Die  Indazolessigsäure  ist  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  schwerer  löslich. 
Sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich  ist  sie  in  Chloroform,  Eigroin  und 
Benzol.  Die  heisse  wässerige  Eösung  reagirt  sauer.  Die  Verbindung  löst 
sich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Salze.  Aus  der  Eösung  in  Säuren  kann  sie  durch  Aether  extrahirt  werden. 

Charakteristisch  ist  das  Kupfersalz.  Dasselbe  fällt  aus  schwach 
salzsaurer  oder  essigsaurer  Eösung  bei  Zusatz  von  Kupferacetat  als 
blassgrüner  schleimiger  Niederschlag  aus.  Derselbe  ist  ganz  unlöslich 
auch  in  heissem  Wasser,  löst  sich  aber  etwas  in  heissem  Alkohol.  Aus 
letzterem  krystallisirt  das  Salz  in  feinen  grünen  Nüdelchen,  welche  im 
Vacuum  getrocknet  ein  äusserst  leichtes  Pulver  bilden  und  bei  100° 
noch  Wasser  verlieren.  Die  Analyse  der  einige  Zeit  im  Vacuum  getrock¬ 
neten  Substanz  ergab  folgendes  Resultat: 


0,1329  g  verloren  bei  105°  getrocknet  0,0102  an  Gewicht  und  hinterliessen 
beim  Glühen  0,0230  CuO. 

(C9H602N2)2Cu  +  2  H20.  Ber.  Cu  14,09,  H20  8,05. 

Gef.  „  13,80,  „  7,67. 


Das  Salz  eignet  sich  besonders  für  die  Erkennung  und  Isolirung  der 
Indazolessigsäure. 

Die  wässerige  Eösung  der  Säure  wird  durch  Silbernitrat,  Bleiacetat, 
Mercurichlorid  und  Mercuronitrat  weiss  gefällt.  Die  Niederschläge  sind 
in  heissem  Wasser  löslich,  aber  nur  das  Silbersalz  krystallisirt  beim  Er¬ 
kalten  hübsch  aus. 

Von  den  Salzen  der  Indazolessigsäure  mit  Säuren  wurde  nur  das 
Chlorid  isolirt.  Es  fällt  aus  der  ätherischen  Eösung  der  Base  beim  Ein¬ 
leiten  trockener  Salzsäure  in  schwach  gefärbten  Krystallkörnern  aus. 
Die  wässerige  Eösung  derselben  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt. 
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U mwandlung  der  Indazolessigsäure  in  Methylindazol.  — 
Wie  schon  bemerkt,  schmilzt  die  Indazolessigsäure  unter  Zersetzung; 
dabei  entsteht  eine  sauerstofffreie  Base,  welche  unzersetzt  destillirt: 
Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet  lieferte 
sie  folgende  Zahlen: 

0,1523  g  gaben  0,4068  C02  und  0,0866  H20.  —  0,1075  g  gaben  19,9  cbcm  N 
bei  13°  und  743  mm  Bar. 

C8H8N2.  Ber.  C  72,72,  H  6,06,  N  21,21. 

Gef.  „  72,85,  „  6,32,  „  21,38. 

Sie  zeigt  denselben  Schmelzpunkt  113°,  wie  das  aus  Amidoacetophe- 
non  erhaltene  Methylindazol,  mit  dem  sie  sich  auch  in  jeder  anderen  Be¬ 
ziehung,  wie  Krystallgehalt  der  Salze  und  Schmelzpunkt  des  Nitrosamins, 
identisch  erweist. 

Nitrosoindazolessigsäure.  —  Wird  eine  kalte  sehr  verdünnte 
schwefelsaure  Lösung  der  Indazolessigsäure  mit  einer  vierprocentigen 
Natriumnitritlösung  versetzt,  so  tritt  sofort  Gelbfärbung  ein  und  bei 
längerem  Stehen  scheiden  sich  goldgelbe  feine  Nädelchen  ab.  Ein  aus 
reiner  Indazolessigsäure  dargestelltes,  im  Vacuum  getrocknetes  Präparat 
gab  folgende  Zahlen: 

0,1193  g  gaben  21,6  cbcm  N  bei  18°  und  745  mm  Barometerstand. 

C9H7N303.  Ber.  C  20,49.  Gef.  C  20,48. 

Die  Substanz  zersetzt  sich  schon  bei  96°  unter  energischer  Gas¬ 
entwickelung,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sie  ist  in  Aether  und  Chloro¬ 
form  leicht  aber  langsam  löslich,  leicht  ferner  in  kaltem  Alkohol,  Eis¬ 
essig,  warmem  Essigester  und  in  Alkalien,  unlöslich  in  Eigroin  und  Wasser. 
Aus  Essigester  kann  sie  in  gelben  Kryställchen  erhalten  werden,  welche 
erst  bei  123°  ebenfalls  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Substanz  scheint 
demnach  in  zwei  Modificationen  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  zu 
existiren.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  das 
Nitrosamin  in  die  Indazolessigsäure  zurückverwandelt. 

Monobromindazolessigsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Indazolessigsäure  sowohl  in  alkalischer,  als  in  saurer 
Lösung. 

Die  Säure  wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  eine  Lösung  des¬ 
selben  Gewichts  Brom  in  Wasser  zugegeben.  Es  scheidet  sich  ein  mehr 
oder  weniger  braun  gefärbter  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  unter  An¬ 
wendung  von  Thierkohle  aus  Eisessig  umkrystallisirt  und  bildet  dann 
wenig  gefärbte,  verfilzte  Nadeln.  Zur  Analyse  wurde  der  Körper  noch 
zweimal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  bei  130°  getrocknet. 

0,2504  g  gaben  0,3841  C02  und  0,0617  H20.  —  0,2784  g  gaben  0,2060  AgBr. 
—  0,2563  g  gaben  25,3  cbcm  N  bei  23°  und  738  mm  Bar. 

C9H7N202Br.  Ber.  C  42,34,  H  2,70,  N  10,98,  Br  31,37. 

Gef.  „  41,83,  „  2,74,  „  10,79,  „  31,49. 
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Die  Säure  schmilzt  bei  200°  unter  heftiger  Gasentwicklung.  Sie 
löst  sich  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht.  Sie  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  der  heissen  Eösung  in  farblosen  verfilzten  Nadeln. 
In  heissem  Eisessig  sowie  in  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht,  in  Chloroform 
und  Benzol  nur  ganz  wenig  löslich. 

Die  essigsaure  Eösung  der  Säure  giebt  mit  Kupferacetat  einen  blass¬ 
grünen  Niederschlag,  welcher  auch  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist. 

Die  Säure  enthält  das  Brom  im  Benzolkern,  wie  ihr  Verhalten  bei 
der  Oxydation  zeigt. 


IV.  Zusammenhang  zwischen  Indazol  und  Methylindazol. 

Wenn  Methylindazol  und  Indazolessigsäure  nach  den  Formeln: 

£ — CH3  £ — CH,  -  COOH 

und  C6HK  I  \ 

N-NH  XN— NH 


ru/ 

v~'6ri4\. 


constituirt  waren,  so  durfte  man  erwarten,  dass  beide  bei  der  Oxydation 
eine  Carbonsäure  von  der  Formel: 


C6H4< 


C— COOH 
I  \ 

N— NH 


liefern  würden,  welche  durch  Verlust  von  Kohlensäure  in  Indazol  über¬ 
gehen  musste.  Wir  haben  den  Versuch  bei  beiden  Verbindungen  aus¬ 
geführt,  ohne  den  gewünschten  Erfolg.  Die  Indazolessigsäure  wird  durch 
die  meisten  Oxydationsmittel  vollständig  verbrannt.  Aus  dem  Methyl¬ 
indazol  gelingt  es  zwar  durch  Behandlung  mit  Permanganat  eine  Säure 
zu  gewinnen,  welche  thatsächlich  bei  der  Destillation  Indazol  liefert, 
aber  die  Menge  des  letzteren  ist  so  gering,  dass  wir  dem  Versuch  keine 
besondere  Beweiskraft  zuschreiben  können.  Viel  bessere  und  ebenso 
überzeugende  Resultate  hat  uns  die  gleiche  Behandlung  der  Brom- 
indazolessigsäure  geliefert.  Dieselbe  wird  durch  Chromsäure  ziemlich 
glatt  in  eine  Säure  C8H5N2Br02  verwandelt,  welche  beim  Erhitzen  unter 
Verlust  von  Kohlensäure  Monobromindazol  und  bei  der  Behandlung  mit 
Bromwasser  direct  Dibromindazol  liefert.  Das  letztere  ist  identisch  mit 
dem  früher  beschriebenen  Dibromid,  welches  aus  dem  Indazol  selbst 
entsteht. 

Das  Oxydationsproduct  der  Bromindazolessigsäure  ist  demnach 
eine  Carbonsäure  des  Bromindazols  von  der  Formel: 


C6H3Br<^  I 


C— COOH 


N-NH 


Monobromindazolcarbonsäure.  —  1  Th.  Bromindazolessig¬ 
säure  wird  in  heissem  Eisessig  gelöst  und  in  die  mit  nicht  zu  viel  Wasser 
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verdünnte  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  1  Th.  Chromsäure  unter  stetigem 
Kochen  und  Schütteln  tropfenweise  eingetragen.  Zum  Schlüsse  kocht 
man  noch  5  bis  10  Minuten,  reducirt  die  überschüssige  Chromsäure  durch 
Zusatz  von  schwefliger  Säure,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  fügt 
Natronlauge  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Chromhydroxyds  zu.  Die 
alkalische  Lösung  wird  jetzt  gekocht  bis  zur  völligen  Abscheidung  des 
Chromoxyds.  Der  grösste  Theil  der  Carbonsäure  bleibt  dabei  in  der 
alkalischen  Mutterlauge,  ein  Theil  derselben  wird  jedoch  durch  das 
Chromhydroxyd  niedergerissen.  Man  kocht  daher  den  filtrirten  Nieder¬ 
schlag  noch  zweimal  mit  verdünnter  Natronlauge  und  zwar  jedesmal  bis 
zur  völligen  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Die  chromfreien  alkalischen 
Filtrate  werden  vereinigt  und  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert.  Dabei 
fällt  die  Carbonsäure  als  gelber  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  beim 
Trocknen  ein  braunes  Pulver  liefert.  Die  Ausbeute  an  diesem  Roh- 
product  betrug  75  pC.  der  theoretisch  berechneten  Menge.  Dieses  Pro¬ 
duct  kann  direct  zur  Darstellung  des  früher  beschriebenen  Monobrom- 
indazols  und  ebenso  zur  Umwandlung  in  Dibromindazol  benutzt  werden. 

Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Carbonsäure  in  Soda  gelöst,  mit  Salz¬ 
säure  wieder  gefällt  und  aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Säure 
bildet  dann  sehr  feine  verfilzte  Nädelchen  von  gelblicher  Farbe,  welche 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gaben. 

0,1043  g  gaben  0,1525  CO,  und  0,0232  H20.  —  0,1528  g  gaben  0,1185  AgBr. 

C8H5N,02Br.  Ber.  C  39,83“  H  2,08,  Br  33,19. 

Gef.  „  39,88,  „  2,47,  „  33,00. 

Die  Carbonsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien.  In  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  ist  sie  fast  unlöslich. 
Erhitzt  man  die  Verbindung  über  240°,  so  zersetzt  sie  sich  unter  starkem 
Aufblähen  und  liefert  neben  viel  Kohle  nur  eine  kleine  Menge  Monobrom- 
indazol.  Viel  glatter  erfolgt  dieselbe  Spaltung  beim  Erhitzen  der  Säure 
mit  Wasser  auf  200°,  wie  bei  dem  Monobromindazol  ausführlicher  be¬ 
schrieben  ist. 

Versetzt  man  die  warme  Lösung  der  Carbonsäure  in  Essigsäure  mit 
Bromwasser,  so  beobachtet  man  neben  der  Entwickelung  von  Kohlensäure 
sofort  die  Abscheidung  eines  flockigen  Niederschlages,  welcher  aus  Chloro¬ 
form  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  240°  krystallisirt  und  nach  der 
Analyse  sowie  seinem  sonstigen  Verhalten  unzweifelhaft  Dibromindazol  ist. 

V.  Isindazolverbindungen. 

Die  früher  beschriebene  Aethylisindazolessigsäure  (Aethylchinazol- 
carbonsäure)  wurde  durch  Reduction  der  Nitrosoäthylamidozimmtsäure 
gewonnen  und  ihre  Bildung  durch  die  empirische  Gleichung: 

CnH12N203  -f  H2  =  CuH12N2Oa  +  H20 
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interpretirt.  Wir  haben  jetzt  gefunden,  dass  die  Reaction  in  zwei  Phasen 
verläuft  und  dass  aus  der  Nitrosoverbindung  zuerst  eine  Hydrazinsäure 
entsteht,  welche,  sobald  sie  mit  Luft  in  Berührung  kommt,  zur  Isindazol- 
verbindung  oxydirt  wird. 

Reducirt  man  die  Nitrosoverbindung  in  der  früher  angegebenen 
Weise  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  nur  mit  der  Aenderung,  dass 
die  Luft  durch  eine  Kohlensäureatmosphäre  ersetzt  ist,  so  erhält 
man  zunächst  eine  Flüssigkeit,  welche  alkalische  Kupferlösung 
stark  reducirt.  Die  reducirende  Substanz  lässt  sich  isoliren,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  unter  Abschluss  der  Luft  zur  Entfernung  des 
Zinks  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  fällt  und  das  Filtrat  mit 
viel  reinem  Aether  extrahirt.  Der  ätherische  Extract  hinterlässt 
beim  Verdunsten  im  Kohlensäurestrom  eine  gelbe,  nicht  krystalli- 
sirende  Masse,  welche  nach  ihren  Reactionen  Aethylhydrazin- 
zimmtsäure  enthält.  Dieselbe  reducirt  Fehling’sche  Lösung  und 
Silbernitratlösung  sehr  energisch  und  bleicht  ebenso  wie  die  Hydrazin- 
zimmtsäure  Lackmustinctur.  Sie  verliert  aber  diese  Eigenschaften 
sehr  bald,  wenn  man  sie  in  wässeriger  oder  ätherischer  Lösung  mit 
Luft  schüttelt,  weil  sie  dadurch  in  Aethylisindazolessigsäure  ver¬ 
wandelt  wird. 

Nach  diesen  Beobachtungen  wurde  auch  das  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  der  Aethylisindazolessigsäure  etwas  modificirt  und  dadurch  die 
Ausbeute  beträchtlich  verbessert. 

Aethylisindazolessigsäure.  —  Je  3  g  Nitrosoproduct  werden 
in  40  cbcm  Eisessig  gelöst  und  allmählich  unter  tüchtigem  Schütteln 
Zinkstaub  zugegeben,  indem  die  Temperatur  zwischen  30  und  50° 
gehalten  wird.  Wenn  eine  Probe  keine  Nitrosoreaction  mehr  giebt, 
wird  vom  Zinkstaub  abfiltrirt  und  der  Eisessig  im  Vacuum  soweit 
als  möglich  abgedampft.  Jetzt  wird  Wasser  zugegeben,  wobei  sich 
ein  gelber  harziger  Körper  ausscheidet.  Mehrere  solche  Portionen 
werden  in  einer  Schale  vereinigt  und  mit  kohlensaurem  Natron  über¬ 
sättigt.  Nachdem  durch  Kochen  alles  Zink  gefällt  ist,  wird  filtrirt. 
Hier  und  da  reducirt  das  Filtrat  schon  jetzt  Fehling’sche  Lösung 
nicht  mehr,  meist  aber  ist  es  nöthig,  die  alkalische  Lösung  tüchtig 
mit  Luft  zu  schütteln,  wobei  nach  kurzer  Zeit  die  Reductionsfähig- 
keit  verschwindet.  Die  oxydirte  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Salzsäure 
versetzt.  Zunächst  entsteht  ein  gelblicher  krystallinischer  Nieder¬ 
schlag,  der  bei  vorsichtigem  weiterem  Säurezusatz  plötzlich  eine  röth- 
liche  Farbe  annimmt.  Derselbe  wird  filtrirt  und  aus  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltene  Aethyl¬ 
isindazolessigsäure  ist  ganz  rein.  Ihre  Menge  betrug  55  pC.  der  theore¬ 
tischen  Ausbeute. 
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Neue  BildungsweisedesIz-l-Aethyl-Iz-3-Methylisindazols1) 

(Aethylchinazols). 

Aus  dem  o-Amidoacetophenon  entsteht  bei  der  Umwandlung  in 
das  Hydrazin  Methylindazol.  Der  gleiche  Versuch  bei  dem  o-Aethyl- 
amidoacetophenon  ausgeführt  lieferte  uns  eine  Base,  welche  sich  identisch 
mit  Aethylmethylisindazol  (Aethylchinazol)  erwies. 

Zur  Darstellung  des  Aeth3damidoacetophenons  wurden  1  Th.  Amido- 
acetophenon  mit  1  Th.  Jodäthyl  10  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf 
100°  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  fand  sich  eine  schwach  gefärbte  Salz¬ 
masse  vor,  welche  von  überschüssigem  Jodäthyl  durchtränkt  war. 
Letzteres  wurde  durch  Lösen  in  Wasser  und  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  vertrieben.  Die  Base  wurde  durch  Alkali  in  Freiheit  gesetzt 
und  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Aether  entzogen.  Derselbe  hinter¬ 
lässt  beim  Abdunsten  ein  braunes  Oel,  welches  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig  ist  und  einen  zum  Husten  reizenden  Geruch  besitzt. 

Dasselbe  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  aus  welchem  das 
Monoäthylamidoacetophenon  als  Nitrosamin  abgeschieden  wird.  Zu  die¬ 
sem  Zweck  wird  das  Oel  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Natron 
beinahe  neutralisirt  und  unter  guter  Kühlung  allmählich  so  viel  Natrium¬ 
nitritlösung  zugegeben,  dass  nach  tüchtigem  Schütteln  eben  Geruch  nach 
salpetriger  Säure  auftritt.  Bei  Beginn  der  Reaction  entsteht  ein  hellgelber 
Niederschlag,  schliesslich  sammelt  sich  ein  rothgelbes  Oel  am  Boden  des 
Gefässes  an.  Dasselbe  wird  mit  Aether  aufgenommen  und  die  ätherische 
Lösung  einigemal  tüchtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt. 
Dabei  nimmt  letztere  beträchtliche  Mengen  einer  Base  auf,  welche  durch 
Alkali  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Dieselbe  besteht  wahrschein¬ 
lich  aus  Diäthylamidoacetophenon,  welches  aus  der  schwach  sauren 
Lösung  durch  salpetrigsaures  Natron  unverändert  ausgeschieden  wird. 

Die  so  gereinigte  ätherische  Lösung  des  Nitrosamins  wurde  zuerst 
bei  50°,  schliesslich  im  Vacuutn  eingedunstet.  Es  bleibt  ein  goldgelbes 
Oel  zurück,  welches  nicht  erstarrt.  Dasselbe  ist  in  verdünnten  Säuren, 
wie  auch  in  Ligroin  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  100°  zersetzt  es  sich. 

Die  Reduction  des  Nitrosamins  wird  am  besten  folgendermassen 
durchgeführt:  Man  löst  das  Oel  in  Essigsäure  und  giebt  diese  Lösung 
ganz  allmählich  unter  tüchtigem  Schütteln  zu  einem  gut  gekühlten 
Gemenge  von  Wasser  und  Zinkstaub.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
übersättigt  man  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  wobei  ein 
schwach  gelbes  Oel  übergeht. 

Zur  Reinigung  wurde  dasselbe  in  .verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  versetzt;  das  abgeschiedene  Oel 

x)  Vgl.  5.  483  Anmerkung. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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ist  ein  Gemenge  von  unverändertem  Aethylmethylisindazol  mit  wenig 
Nitrosamin.  Man  löst  das  Product  in  Aether  und  trennt  nach  dem  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  die  Base  von  den  indifferenten  Producten  durch 
Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  der  schwefelsauren 
Lösung  wird  die  nun  reine  Base  durch  Alkali  abgeschieden  und  wieder  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Derselbe  hinterlässt  beim  Verdampfen  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  sofort  zu  Blättern  er¬ 
starrte,  die  bei  29,5  °  schmelzen  und  mit  dem  Aethylmethylisindazol  aus 
Aethylisindazolessigsäure  in  Löslichkeit,  Krystallform  und  Geruch,  sowie 
in  den  Eigenschaften  des  Platindoppelsalzes  vollständig  übereinstimmen. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  ist  das  Aethylmethylisindazol  isomer 
mit  dem  Aethylmethylindazol.  Diese  Isomerie  ist  ein  weiterer  Grund 
für  die  Annahme  der  Indazolformel : 


denn  wäre  das  Indazol: 


CH 

C6H4<l  \ 

N-NH 


CH 

C6H4<  ^  , 

NH-N 


so  würde  das  Aethylmethylindazol  die  Formel: 

C-CH3 

C*( 

N(C2Hf)-N 

erhalten  und  da  der  Indazolring  eine  ausserordentlich  stabile  Atomgruppe 
ist,  so  würde  man  mit  ziemlich  grosser  Sicherheit  darauf  zählen  dürfen, 
dass  bei  der  Reduction  des  Nitrosoäthylamidoacetophenons  das  gleiche 
Aethylmethylindazol  gebildet  würde. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  Aethylmethylisindazol  entsteht  aus 
dem  Methyl-o-Amidoacetophenon  das 

Iz- 1 ,  3-Dimethylisindazol.  —  Die  Base  wurde  nach  dem¬ 
selben  Verfahren  wie  die  Aethylverbindung  dargestellt. 

Das  Endproduct  ist  ein  hellgelbes  Oel,  welches  beim  Abkühlen  sehr 
rasch  zu  fast  farblosen  Blättern  erstarrt.  Aus  5  g  Amidoacetophenon 
wurden  0,8  g  reine  Base  erhalten;  eine  Ausbeute,  welche  bei  der  grossen 
Zahl  der  Operationen  eine  befriedigende  zu  nennen  ist. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen: 

0,2002  g  gaben  0,5414  C02  und  0,1243  H20.  —  0,1162  g  gaben  18,8  ebem 
Stickstoff  bei  11°  und  740  mm  Bar. 

C9H10N2.  Ber.  C  73,97,  H  6,85,  N  19,18. 

Gef.  „  73,75,  „  6,89,  „  18,78. 
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Der  Körper  schmilzt  bei  36,5°.  Er  wirkt  auf  Fehling’sche  Lösung 
auch  beim  Kochen  nicht  ein,  ist  also  kein  Hydrazin.  Mit  Wasser¬ 
dämpfen  sehr  leicht  flüchtig,  verbreitet  er  beim  Kochen  mit  Wasser  einen 
äusserst  intensiven,  zum  Niesen  reizenden  Geruch,  welcher  dem  des 
Aethylmethylisindazols  sehr  ähnlich  ist. 

Mit  diesem  zeigt  die  Base  ferner  Analogie  in  der  leichten  Disso- 
ciirbarkeit  ihrer  Salze,  von  denen  die  meisten  sehr  hübsch  krystallisiren. 

Das  Chlorid  erhält  man  beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure 
in  die  ätherische  Lösung  der  Base  als  krystallinischen  Niederschlag.  In 
Alkohol  leicht  löslich,  wird  das  Salz  durch  Aether  daraus  in  hübschen 
farblosen  Nüdelchen  gefällt.  Auch  in  Wasser  ist  das  Chlorid  leicht  lös¬ 
lich  und  diese  Lösung  trübt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen. 

Das  S  ulf  at  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether 
in  farblosen,  prächtig  glänzenden  Nadeln  aus.  Es  ist  in  wenig  Wasser 
leicht  löslich  und  dissociirt  beim  Erwärmen  der  Lösung,  nicht  aber  bei 
Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser. 

Das  Pikrat  entsteht  beim  Vermischen  von  Pikrinsäure  und  Base 
in  ätherischer  Lösung  als  gelber,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslicher  Nieder¬ 
schlag.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  rechteckigen  Tafeln. 

Durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind  die  Ver¬ 
bindungen  des  Dimethylisindazols  mit  Metallsalzen. 

Silbernitrat,  Mercurichlorid  und  Mercuronitrat  erzeugen  in  der 
wässerigen  Lösung  der  Base  weisse  voluminöse  Niederschläge,  welche 
sich  in  heissem  Wasser  lösen.  Daraus  krystallisirt  die  Silberverbindung 
in  glänzenden  rechteckigen  Täfelchen,  die  Mercuriverbindung  in  farb¬ 
losen  Nadeln  und  die  Mercuro Verbindung  in  stark  lichtbrechenden  dün¬ 
nen  Prismen. 


Oxydation  der  Bromäthylisindazolessigsäure. 

Wie  früher  erwähnt,  wird  die  Auffassung  der  Isindazolverbindungen 
als  Abkömmlinge  der  mit  dem  Indazol  isomeren  Verbindung: 

CH 

c6h4<  ^ 

XNH— N 


bestätigt  durch  das  Verhalten  der  gebromten  Aethylisindazolessigsäure 
bei  der  Oxydation.  Wir  wählten  diese  Substanz  für  den  Versuch  wegen 
der  Beständigkeit  und  leichten  Isolirbarkeit  ihrer  Oxydationsproducte. 
Bei  der  Behandlung  mit  Chromsäure  liefert  dieselbe  unter  Abspaltung 
des  Carboxyls  zunächst  einen  Aldehyd  von  der  Formel  C10H9N2OBr  * 
Zur  Gewinnung  dieses  Products  löst  man  1  Th.  der  Bromverbindung 
in  10  Th.  Eisessig  und  fügt  in  der  Siedehitze  ganz  allmählich  eine  Lösung 
von  1  Th.  Chromsäure  in  möglichst  wenig  70  procentiger  Essigsäure  zu. 
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Zum  Schluss  wird  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  gekocht,  dann  in  kaltes 
Wasser  eingegossen  und  der  abgeschiedene  flockige  Niederschlag  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  desselben  bleibt  eine  dunkel¬ 
braune  essigsaure  Lösung  des  Oxydationsproducts.  Das  letztere  scheidet 
sich  beim  Eingiessen  in  überschüssige  Natronlauge  als  krystallinischer, 
gelblich  gefärbter  Niederschlag  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Methylalkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  langen,  fast  farblosen 
Prismen.  Für  die  Anafyse  wurden  dieselben  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1607  g  gaben  0,2818  C02  und  0,0548  H20.  —  0,1555  g  gaben  15,5  cbcm 
Stickgas  bei  23°  und  742  mm  Bar.  —  0,1828  g  gaben  0,1359  AgBr. 

C1{iH9N,OBr.  Ber.  C  47,43,  H  3,56,  N  11,07,  Br  31,62. 

Gef.  „  47,77,  „  3,78,  „  10,97,  „  31,63. 

Die  Verbindung  entsteht  aus  der  Bromäthylisindazolessigsäure  nach 
der  Gleichung: 

CuHnN202Br  +  20  =  C10H9N2OBr  +  C02  +  H20  . 

Sie  schmilzt  bei  88°  und  destillirt  unzersetzt.  In  heissem  Wasser  ist  sie 
schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen  Prismen. 
In  heissem  Aethyl-  und  Methylalkohol,  ferner  in  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  bei  längerem  Kochen  energisch,  erzeugt  in  einer  farblosen 
Lösung  von  fuchsinschwefliger  Säure  eine  intensive  blau  violette  Färbung 
und  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylhydrazin.  Sie  zeigt  mithin  die 
Reactionen  der  Aldehyde. 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  sie 
in  die  entsprechende  Carbonsäure  verwandelt.  Die  letztere  erhält  man 
ebenfalls  und  leichter  direct  durch  Oxydation  der  Bromindazolessigsäure. 

Monobromäthylisindazolcarbonsäure.  —  lg  Monobrom- 
äthylisindazolessigsäure  wurde  mit  8  g  50  procentiger  Essigsäure  über¬ 
gossen  und  mit  2  g  Kaliumdichromat  und  3  g  concentrirter  Schwefel¬ 
säure  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Bald  beginnt  eine  stürmische  Re- 
action  unter  starker  Erwärmung,  welche  durch  gelinde  Kühlung  ge¬ 
mässigt  wird.  Es  scheiden  sich  jetzt  Oeltröpfchen  aus,  welche  beim  wei¬ 
teren  Kochen  verschwinden  und  einem  krystallinischen  Niederschlag 
Platz  machen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  grüne  Flüssigkeit  mit  Wasser 
verdünnt,  wobei  der  Rest  der  Säure  in  Flocken  ausfällt.  Der  Nieder¬ 
schlag  wird  filtrirt  und  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  aus¬ 
gelaugt.  Versetzt  man  das  Filtrat  mit  einer  concentrirten  Kochsalz¬ 
lösung,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Natronsalz  in  schillernden 
farblosen  Blättchen  ab.  Dieses  wird  filtrirt,  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  mit  Salzsäure  zersetzt,  wobei  die  Carbonsäure  in  fast  farblosen 
Flocken  ausfällt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol 
in  eigentümlich  gekrümmten  Nüdelchen,  welche  nicht  ganz  constant 
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bei  ungefähr  210°  schmolzen  und  bei  der  Analyse  keine  genau  stimmenden, 
aber  immerhin  für  die  Formel  C10H9N2O2Br  entscheidende  Zahlen  gaben. 

0,1113  g  gaben  0,1843  C02  und  0,0382  H20.  —  0,1577  g  gaben  0,1086  AgBr. 

Ber.  C  44,61,  H  3,35,  Br  29,74. 

Gef.  „  45,16,  „  3,81,  „  29,30. 

Die  Säure  ist  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  sowie  in  Chloro¬ 
form  äusserst  leicht  löslich,  in  Wasser  dagegen  fast  unlöslich. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  zersetzt  sie  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  und  liefert  ein  erstarrendes  Sublimat  von 
Monobromäthylisindazol.  —  Dieses  wurde  durch  directe  Destil¬ 
lation  der  Säure  dargestellt,  mit  Wasserdampf  destillirt  und  dann  mit 
Aether  auf  genommen.  Letzterer  hinterliess  beim  Verdunsten  ein  kaum 
gefärbtes  Oel,  welches  in  der  Kälte  zu  einer  weichen  Krystallmasse  er¬ 
starrte.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen : 

0,1804  g  gaben  0,3204  C02  und  0,0686  H20. 

C9H9N2Br.  Ber.  C  48,00,  H  4,00. 

Gef.  „  48,44,  „  4,22. 

Der  Körper  schmilzt  bei  48°  und  destillirt  unzersetzt.  Er  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  er  sich  leicht  unter  Verbreitung 
eines  intensiven  Geruchs,  welcher  an  den  des  Aethylmethylisindazols 
erinnert.  Das  Bromäthylisindazol  zeigt  wie  das  Monobromindazol  keine 
basischen  Eigenschaften;  es  ist  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslich. 
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49.  Alfred  Elbers:  Ueber  einige  Verbindungen  der  Hydrazine  mit 

Keton-  und  Aldehydsäuren. 

Ijebigs  Annalen  der  Chemie  221,  340  [1885]. 

(Eingelaufen  den  6.  Dezember  1884.) 

Von  den  Hydrazinderivaten  der  Aldehyd-  und  Ketonsäuren  sind 
bisher  nur  die  Verbindungen  der  Brenztraubensäure1)  ausführlicher 
untersucht.  Um  die  bei  dieser  Gelegenheit  aufgefundene  neue  Synthese2) 
von  Indolderivaten  aufzuklären  und  eventuell  zu  verallgemeinern,  war 
es  wünschenswerth,  eine  grössere  Zahl  verwandter  Producte  kennen  zu 
lernen.  Auf  Veranlassung  von  Prof.  Emil  Fischer  habe  ich  deshalb 
die  Verbindungen  der  einfachen  primären  und  secundären  aromatischen 
Hydrazine  mit  der  Phenylglyoxylsäure,  der  Glyoxylsäure,  Mesoxalsäure 
und  dem  Glyoxal  untersucht. 

Dass  die  betreffenden  Producte  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  für  den  analytischen  Nachweis  jener  Säuren  besonders  geeignet 
sind,  ist  bereits  von  E.  Fischer3),  betont  worden. 

Phenylhydrazin  phenylglyoxylsäure4). 

Bei  directer  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenylglyoxylsäure 
findet  unter  Wärmeentwickelung  eine  sehr  heftige  Reaction  statt.  Viel 
glatter  und  besser  verläuft  der  Process,  wenn  man  in  verdünnter  salz¬ 
saurer  Lösung  gleiche  Molecule  Phenylhydrazin  und  Phenylglyoxylsäure 
zusammenbringt.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  eines  gelben 
voluminösen  Niederschlags,  dessen  Menge  sich  nach  2  bis  3  ständigem 
Stehen  nicht  mehr  vermehrt.  Ein  Ueberschuss  des  einen  oder  anderen 
Reagens  hat  keinen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Products. 

Auf  diese  Weise  kann  man  Phenylglyoxylsäure  selbst  in  sehr  ver¬ 
dünnten  Lösungen  erkennen.  Bei  einer  Concentration  von  1  :  75  tritt 
fast  sofort  ein  dicker  gelber  Niederschlag  auf,  der  beim  Schütteln  direct, 

4)  E.  Fischer  und  F.  Jourdan,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2241. 
(5.  437.) 

2)  Ferner  E.  Fischer  und  O.  Hess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  559. 
( S .  454.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  572.  (5.  463.) 

4)  Vgl.  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  578.  (S.  469.) 
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beim  Stehen  nach  kurzer  Zeit  sich  zu  dicken  gelben  Flocken  zusammen¬ 
ballt.  Noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  800  bildet  sich  fast  sofort  eine 
starke  gelbe  Trübung,  die  nach  circa  15  Minuten,  namentlich  nach 
tüchtigem  Schütteln,  starke  gelbe  Flocken  absetzt.  Eine  Lösung  im 
Verhältniss  1  :  1600  bleibt  zuerst  klar,  trübt  sich  aber  allmählich  und 
giebt  nach  circa  15  Minuten  noch  eine  ziemlich  bedeutende  flockige 
Fällung,  die  sich  beim  Stehen  absetzt. 

Die  Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  löst  sie  sich  ziemlich  schwer  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten.  Aether  nimmt  sie  selbst  in  der  Kälte  sehr 
leicht  auf,  ebenso  Alkohol,  beim  Kochen  mit  letzterem  tritt  aber 
theilweise  Zersetzung  ein,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd,  der  deut¬ 
lich  am  Geruch  erkennbar  ist.  In  Chloroform  und  Benzol  löst  sie 
sich  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  und  Petroleumäther  nicht.  Zur  Reini¬ 
gung  wurde  Eisessig  angewandt,  der  die  Säure  in  der  Hitze  sehr 
leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  schönen  gelben,  gut  ausgebildeten 
Nadeln  wieder  abscheidet.  Man  darf  jedoch  nicht  zu  lange  kochen,  da 
sonst  Bräunung  eintritt.  Die  Säure  reducirt  Fehling’sche  Lösung 
selbst  beim  Kochen  nicht.  Bei  153°  schmilzt  sie  unter  Kohlensäure¬ 
abspaltung. 

0,2067  g  gaben  0,5301  C02  und  0,097  H20.  —  0,1912  g  gaben  20,7  cbcrn  N 
bei  23°  und  739  mm  Druck. 

Ber.  C  70,00,  H  5,00,  N  11,67. 

Gef.  „  69,94,  „  5,21,  „  11,85. 

Die  Bildung  der  Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure  erfolgt  nach 
der  folgenden  Gleichung: 

C,H6N2H3  +  C6H5COCOOH  =  H20  +  C6H5  •  N2H :  C<£«P|j . 

Die  Alkalisalze  sind  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  concentrirtem  Alkali  schwer  löslich.  Durch  doppelte  Umsetzung 
erhält  man  aus  der  neutralen  Losung  des  Ammoniaksalzes  das  un¬ 
lösliche  gelbe  Silber-  und  grüne  Kupfersalz,  welche  in  der  Wärme  oder 
bei  längerer  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  zersetzt  werden,  rasch  ab- 
filtrirt  und  getrocknet  aber  ziemlich  beständig  sind.  Wasser  und 
verdünnte  Säuren  verändern  die  Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure 
nicht;  erst  bei  längerem  Kochen  tritt  ganz  schwacher  Benzaldehyd¬ 
geruch  auf. 

Erhitzt  man  die  gut  getrocknete  Säure  im  Oelbad  auf  165°,  so 
schmilzt  sie  unter  Kohlensäureentwicklung.  Kühlt  man  die  nach  Be¬ 
endigung  der  Gasentwicklung  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  ab,  so  er¬ 
starrt  sie  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse,  die  aus  verdünntem 
Alkohol  in  gut  ausgebildeten  Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  haben  den 
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Schmelzpunkt  und  alle  anderen  Eigenschaften  des  Benzylidenphenyl- 
hydrazins.  Ihre  Analyse  gab  folgende  Zahlen. 

0,2228  g  gaben  0,6518  C02  und  0,127  H20. 

Ber.  C  79,59,  H  6,12. 

Gef.  „  79,78,  „  6,32. 

Die  Spaltung  der  Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure  erfolgt  mithin 
nach  der  Gleichung: 

C0H5N2H :  C<£Äh  =  C6H6N2H :  CHCeH5  +  C02 

m 

und  ist  ganz  analog  derjenigen  der  Phenylhydrazinbrenztraubensäure. 

Reduction  der  Phe nylhydrazinphenylglyoxylsäure. 

Von  nascirendem  Wasserstoff  wird  die  Säure  rasch  verändert.  Löst 
man  dieselbe  in  verdünnter  Natronlauge  und  trägt  unter  guter  Kühlung 
des  Gefässes  und  öfterem  Umschütteln  Natriumamalgam  in  kleinen 
Portionen  ein,  so  ist  die  Reduction  beendet,  wenn  eine  Probe  der  Flüssig¬ 
keit  beim  Neutralisiren  mit  Essigsäure  eine  rein  weisse  Fällung  giebt. 
Man  übersättigt  dann  vorsichtig  mit  Essigsäure.  Der  filtrirte  und  mit 
Wasser  gewaschene  Niederschlag  lässt  sich  nach  dem  Trocknen  durch 
Essigäther  in  zwei  Körper  trennen,  einen  fast  unlöslichen  und  einen 
sehr  leicht  löslichen. 

Ersterer  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Schwefel¬ 
kohlenstoff,  Aceton,  Chloroform  und  Essigäther,  leicht  löslich  in  Natron¬ 
lauge,  Salzsäure  und  Eisessig.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter 
Essigsäure  wird  der  Körper  in  schönen  gelblichen  perlmutterglänzenden 
Blättchen  gewonnen.  Er  ist  nach  den  Resultaten  der  Analyse  und  seinen 
sonstigen  Eigenschaften  Phenylamidoessigsäure. 

0,0912  g  gaben  0,213  C02  und  0,0512  H20.  —  0,1206  g  gaben  0,281  C02  und 
0,0672  H20.  —  0,1202  g  gaben  9,6  cbcm  N  bei  16°  und  750  mm  Druck. 

C8H9N02.  Ber.  C  63,58,  H  6,00,  N  9,27. 

Gef.  „  63,69,  63,55,  „  6,24,  6,19,  ,,  9,18. 

Die  Säure  weicht  nur  im  Schmelzpunkt  von  den  Angaben  Tiemann’s 
ab,  der  den  Schmelzpunkt  der  Phenylamidoessigsäure  bei  256°  liegend 
angiebt,  während  das  vorliegende  Product  bei  265°  allmählich  unzersetzt 
zu  sublimiren  beginnt.  Selbst  beim  raschen  Erhitzen  im  engen  Capillar- 
röhrchen  auf  295°  im  Paraffinbad  sublimirte  der  grösste  Theil,  während 
ein  ganz  geringer  Rückstand  unter  Blasenentwicklung  und  Bräunung 
zersetzt  wurde.  Ebenso  verhielt  sich  die  Phenylamidoessigsäure,  welche 
ich  bei  der  Spaltung  der  entsprechenden  Methyl-  und  Aethylphenyl- 
hydrazinverbindungen  erhielt. 

Neben  der  Phenylamidoessigsäure  entsteht  Anilin,  welches  der  ur¬ 
sprünglichen  alkalischen  Lösung  direct  durch  Aether  entzogen  werden 
kann. 
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Die  Bildung  dieser  beiden  Körper  aus  der  Hydrazinsäure  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

C02H  /C02H 

C8H5  •  NSH  :  C<  +  2  H.  =  C6H5  •  NH,  +  C6Hs  •  CH  "  . 

c6h5  \nh2 

Sie  sind  die  Endproducte  der  Reduction.  Neben  denselben  entsteht  als 
Zwischenproduct  bei  vorsichtiger  Anwendung  des  Natriumamalgams  in 
reichlicher  Menge  die  Phenylhydrazidophenylessigsäure, 

/COoH 

C6H5  •  N2H2  •  CH  “  . 

xc6H5 

Die  Verbindung  bildet  den  in  Essigäther  leicht  löslichen  Theil  des 
früher  erwähnten  Niederschlags,  welcher  auch  die  Phenylamidoessig- 
säure  enthält.  Von  der  letzteren  wird  sie  am  leichtesten  durch  Behand¬ 
lung  des  Niederschlags  mit  mässig  verdünnter  Salzsäure  getrennt.  Sie 
bleibt  dabei  als  weisse  krystallinische  Masse  zurück.  Für  die  Analyse 
wurde  sie  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1098  g  gaben  0,2782  CO,  und  0,0588  H,0. 

Ber.  C  69,42,  H  5,78. 

Gef.  „  69,10,  „  5,94. 

Die  Säure  schmilzt  bei  158°  unter  Gasentwicklung.  Sie  löst  sich 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich 
leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sie  ist  sehr 
leicht  veränderlich ;  schon  beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  wird 
sie  zersetzt.  Noch  empfindlicher  ist  sie  gegen  oxydirende  Agentien;  sie 
reducirt  z.  B.  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung  in  der  Kälte  sehr 
energisch. 

Durch  ammoniakalische  Kupferlösung  wird  sie  in  kalter  wässeriger 
Lösung  zum  grossen  Theil  in  Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure  zu¬ 
rückverwandelt. 

Die  Verbindung  verhält  sich  also  ganz  ähnlich  wie  die  Phenyl- 
hydrazidopropionsäure1)  und  ist  ebenso  wie  diese  als  eine  Hydrazo¬ 
verbindung  von  der  Formel: 

C6H3  •  NH-NH  •  CH(C6H5)C02H 

aufzufassen. 

Erhitzt  man  die  Phenylhydrazidophenylessigsäure  im  Oelbad  auf 
160  bis  170°  bis  zur  Beendigung  der  Blasenentwicklung,  wobei  ein 
unangenehmer  reizender  Geruch  auf  tritt,  so  erhält  man  ein  braunes  Oel, 
das  zu  einer  halbfesten  Masse  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  ver- 

J)  E.  Fischer  und  jourdan,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2241 
(5.  437);  vgl.  auch  A.  Reissert,  daselbst  17,  1457. 
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dünntem  Alkohol  kann  man  daraus  gelbe  Nadeln  isoliren,  die  im  Schmelz¬ 
punkt  mit  dem  Benzylidenphenylhydrazin  übereinstimmen.  Das  er¬ 
wartete  Benzylphenylhydrazin  konnte  nicht  isolirt  werden.  Der  Verlauf 
der  Reaction  scheint  also  ein  sehr  complicirter  zu  sein. 


Aethylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure, 

_ jq-  _  c/C02H 


c2h5/ 


xCßH 


61A5 


Das  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Aethylphenylhydrazin 
wurde  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  aus  Aethyl- 
phenylnitrosamin  erhalten,  nach  der  Vorschrift1),  welche  E.  Fischer 
für  die  Methyl  Verbindung  gegeben  hat.  Die  Rohbase  ist  ein  Gemenge 
von  Hydrazin  und  Aethylanilin,  deren  Trennung  für  meinen  Zweck  nicht 
nöthig  war.  Ich  benutzte  deshalb  direct  die  zwischen  210  und  225° 
siedende  Fraction  des  Rohproducts.  Zur  Darstellung  der  Aethylphenyl- 
hydrazinphenylglyoxylsäure  wurde  das  Aethylphenylhydrazin  in  massig 
verdünnter  Essigsäure  gelöst,  von  einer  geringen  Menge  beigemengten 
unlöslichen  Oels  abfiltrirt  und  mit  Phenylglyoxylsäure  versetzt.  Zuerst 
bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  erst  nach  circa  10  Minuten  zeigt  sich  eine 
allmählich  stärker  werdende  gelbe  Trübung.  Im  Verlauf  von  mehreren 
Stunden  haben  sich  schwere  gelbe  Oel tropfen  am  Boden  und  den  Wänden 
des  Gefässes  abgesetzt,  die  nach  zweitägigem  Stehen  sich  in  eine  halb¬ 
feste,  zähe,  gelbe  Masse  verwandelt  hatten.  Der  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  lose  zwischen  Fliesspapier 
gepresst.  Das  so  vom  adhärirenden  Wasser  ziemlich  befreite  Product 
wurde  zweimal  mit  kleinen  Mengen  Aether  behandelt,  wobei  ein  Oel  in 
Eösung  geht,  während  ein  pulverförmiger  gelber  fester  Körper  zurück¬ 
bleibt,  der  von  dem  ätherischen  Extract  durch  Absaugen  befreit  wird. 
Behandelt  man  nun  dieses  Product  mit  Natronlauge,  so  findet  man,  dass 
es  ein  Gemenge  zweier  Körper  ist,  eines  unlöslichen  und  eines  sich  mit 
gelber  Farbe  leicht  lösenden. 

In  der  alkalischen  Eösung  befindet  sich  die  Aethylphenylhydrazin- 
phenylglyoxylsäure.  Dieselbe  scheidet  sich  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
als  gelber  Niederschlag  aus,  der  sich  zu  einer  festen,  harten  Masse  zu¬ 
sammenballt.  Diese  wurde  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  aus 
höchst  wenig  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  schei¬ 
den  sich  schöne  grosse  rhombenförmige  gelbe  Tafeln  aus.  Es  muss  jedoch 
beachtet  werden,  dass  die  Substanz  beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol 
sich  zersetzt. 

Die  Säure  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  weshalb  die  aus  der 
alkoholischen  Eösung  erhaltenen  Krystalle  mit  Aether  ausgewaschen 


x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  153.  (S,  264.) 
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wurden.  Durch  theilweises  Verdunsten  der  alkoholischen  Mutterlauge 
im  Vacuum  kann  eine  weitere  Krystallisation  erzielt  werden,  während 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  völlige  Zersetzung  eintritt.  Für 
die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1524  g  gaben  0,4004  C02  und  0,0848  HaO.  —  0,2382  g  gaben  22  ebem  N 
bei  12°  und  743  mm  Druck. 

Ber.  C  71,64,  H  6,00,  N  10,45. 

Gef.  „  71,65,  „  6,18,  „  10,71. 

Die  Säure  beginnt  bei  109°  zu  erweichen  und  schmilzt  bei  109,5° 
unter  Blasenentwicklung.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  verdünnten 
Alkalien  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich  und  wird  daraus  durch  Salzsäure 
wieder  in  gelblich-weissen  Flocken  abgeschieden,  Ihre  Alkalisalze  sind 
in  concentrirtem  Alkali  fast  unlöslich. 

Gegen  Wasser  und  verdünnte  Mineralsäuren  ist  die  Säure  in  der 
Wärme  ziemlich  beständig,  bei  längerem  Kochen  tritt  nur  geringe  Zer¬ 
setzung  ein,  die  durch  den  auftretenden  Bittermandelölgeruch  erkennbar 
ist.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  sich  der  Körper. 
Durch  Aether  lässt  sich  dann  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit 
eine  Base  extrahiren,  die  Fehling’sche  Eösung  nicht  reducirt,  also 
kein  Hydrazin  enthält,  dagegen  vermittelst  der  Nitrosaminreaction 
leicht  als  secundäres  Amin  erkannt  werden  kann.  Dieselbe  ist  offenbar 
Aethylanilin.  Neben  derselben  entsteht  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Bittermandelöl. 

Hier  zeigt  sich  also  ein  charakteristischer,  aber  leicht  erklärlicher 
Unterschied  zwischen  den  gleich  zusammengesetzten  Hydrazinderivaten 
der  Phenylglyoxylsäure  und  der  Brenztraubensäure;  denn  die  Verbin¬ 
dungen  der  letzteren  mit  den  secundären  aromatischen  Hydrazinen 
liefern  beim  Erwärmen  mit  Säuren  Abkömmlinge  des  Indols1). 

Wie  bereits  erwähnt,  wurde  das  aus  Phenylglyoxylsäure  und  Aethyl- 
phenylhydrazin  entstehende  Rohproduct  durch  Behandlung  mit  Alka¬ 
lien  in  zwei  Bestandteile  geschieden,  einen  löslichen,  die  eben  be¬ 
schriebene  Aethylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure,  und  einen  un¬ 
löslichen.  Der  letztere  wurde  in  sehr  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst; 
beim  Erkalten  krystallisirte  er  in  rhombenförmigen,  fast  farblosen 
Tafeln,  welche  in  der  Form  den  Krystallen  der  Aethylphenylhydrazin- 
phenylglyoxylsäure  sehr  ähnlich  sind.  Dieselben  schmelzen  bei  111,5° 
ohne  Zersetzung  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  zähe  klebrig  und  durch¬ 
sichtig  werdenden  Masse.  Kocht  man  sie  mit  Wasser,  so  schmelzen  sie 
darauf  zu  einem  gelben  Oel,  das  beim  Erkalten  wieder  erstarrt.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  wird  das  Product  nicht  zersetzt;  wendet  man 
aber  alkoholische  Natronlauge  an,  so  findet  Abspaltung  von  Ammoniak 

x)  E.  Fischer  und  O.  Hess,  Berichte  d.  D.  Cliem.  Gesellsch.  IT,  559.  (S.  454.) 
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statt,  das  durch  den  Geruch  und  seine  Reaction  auf  Curcumapapier 
deutlich  nachweisbar  war.  Die  Analyse  ergab  Resultate,  welche  auf  die 
empirische  Formel  C16H17N30  stimmen. 

0,1736  g  gaben  0,4548  C03  und  0,1014  H20.  —  0,1076  g  gaben  0,2824  C03 

und  0,0626  H20.  —  0,2419  g  gaben  33  cbcm  N  bei  13°  und  742  mm  Druck. 

“  Ber.  C  71,91,  H  6,37,  N  15,73. 

Gef.  „  71,45,  71,58,  „  6,49,  6,46,  „  15,73. 

Die  Verbindung  könnte  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  dem 
Verhalten  gegen  Alkalien  das  Amid  der  Aethylphenylhydrazinphenyl- 
glyoxylsäure :  C,H,S„  /CO  •  NH, 

C2H/-N  2  ’  ^C,HS 

sein.  Leider  habe  ich  den  Versuch,  durch  Verseifung  daraus  die  Säure 
zu  gewinnen,  wegen  Mangel  an  Material  nicht  anstellen  können. 

Die  Bildung  des  Körpers  unter  den  früher  beschriebenen  Bedingun¬ 
gen  ist  schwer  zu  erklären.  Wahrscheinlich  ist  derselbe  ein  Zersetzungs- 
product  der  Aethylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure.  Dafür  spricht 
folgende  Beobachtung.  Die  in  Alkali  völlig  klar  lösliche  Säure  hinterlässt, 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  beim  Wiederauflösen  in  Alkalien 
einen  allerdings  geringen  Rückstand,  der  im  Schmelzpunkt  und  Aus¬ 
sehen  mit  dem  Amid  identisch  ist. 


Reduction  der  Aethylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure. 

Die  Reduction  wurde  in  derselben  Weise  wie  bei  der  nicht  äthylirten 
Säure  vermittelst  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  ausgeführt. 
Schon  nach  Zusatz  von  wenig  Amalgam  erfolgt  die  Abscheidung  eines 
Oels,  welches  den  Geruch  des  Aethylanilins  hat  und  mit  Hülfe  der 
Nitrosaminreaction  als  secundäres  Amin  erkannt  wurde. 

Gleichzeitig  entsteht  Phenylamidoessigsäure,  welche  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  isolirt  wurde. 

Die  Büdung  der  beiden  Spaltungsprodukte  erfolgt  nach  der  Glei¬ 
chung  : 


.  p/C6H5 
CgH/1  '  ^\co2h 


2  H2  =  c°h!)NH  +  NH*  ‘  CH<CO 


C.Hs 


,H* 


Das  gesuchte  Zwischenproduct,  die  Aethylphenylhydrazidophenyl- 
essigsäure,  wurde  nicht  beobachtet. 


Methylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure. 

Bringt  man  Phenylglyoxylsäure  und  Methylphenylhydrazin  in 
verdünnter  essigsaurer  Lösung  zusammen,  so  tritt  sofort  eine  gelbe 
Trübung  ein  und  nach  circa  10  Minuten  hat  sich  bereits  eine  grosse 
Menge  eines  schweren  gelben  Oels  abgesetzt.  Behandelt  man  dieses 
nach  circa  zweistündigem  Stehen  mit  wenig  Aether,  so  löst  es  sich  darin 
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vollkommen  klar  auf.  Bei  mehrstündigem  Stehen  setzt  sich  allmählich 
ein  krystallinischer  Niederschlag  daraus  ab.  Eässt  man  jedoch  das  Oel 
mehrere  Tage  stehen,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  teigartige  Masse,  die 
nun  nicht  mehr  so  leicht  in  Aether  löslich  ist,  sondern  einen  pulverigen 
festen  Rückstand  hinterlässt.  Der  bei  der  Behandlung  mit  wenig  Aether 
zurückbleibende  gelbe  pulverige  Körper  wird  mit  Natronlauge  behandelt, 
wobei  ein  Theü  mit  gelber  Farbe  in  Eösung  geht,  während  eine  gelblich- 
weisse  Masse  zurückbleibt.  Filtrirt  man  von  der  letzteren  ab  und  über¬ 
sättigt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  so  fällt  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der 
sich  beim  Schütteln  zu  einer  festen  harten  Masse  zusammenballt.  In 
wenig  heissem  absolutem  Alkohol  löst  er  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  - 
beim  Erkalten  in  grossen  Tafeln,  die  der  Krystallform  der  Aethylphenyl- 
hydrazinphenylglyoxylsäure  völlig  gleichen.  In  Essigäther,  Benzol  und 
Aceton  ist  der  Körper  sehr  leicht  löslich,  in  Petroleumäther  und  Eigroin 
fast  gar  nicht,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 

Da  bei  der  Krystallisation  aus  Alkohol  eine  theilweise  Zersetzung 
nicht  zu  vermeiden  ist,  so  wurde  der  Körper  zur  Analyse  in  Aether 
(worin  er  ziemlich  schwer  löslich  ist)  gelöst  und  durch  theilweises  Ab¬ 
dunsten  desselben  in  schönen  gelben  körnigen  Krystallen  gewonnen.  Die 
Zahlen  der  Verbrennung  stimmen  auf  die  Formel  der  Methylphenyl¬ 
hydrazin  phenylgly  oxylsäure . 

0,1494  g  gaben  0,3866  C02  und  0,0756  H20.  —  0,3173  g  gaben  31  cbcm  N 
bei  11°  und  720  mm.  Druck. 

Ber.  C  70,86  H  5,51,  N  11,02. 

Gef.  „  70,57,  „  5,62,  „  11,03. 

Die  Säure  schmilzt  bei  116°,  wobei  sie  sich  unter  Blasenentwicklung 
zersetzt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  beim  Kochen  löst  sie 
sich  mit  theilweiser  Zersetzung  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Gegen 
verdünnte  Säuren  ist  sie  ziemlich  beständig.  Beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren  erleidet  sie  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die  Aethyl- 
verbindung  und  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  zerfällt  sie 
ebenfalls  in  Phenylamidoessigsäure  und  Monomethylanilin. 

Der  bei  der  Behandlung  der  rohen  Methylphenylhydrazinphenyl- 
glyoxylsäure  mit  verdünnter  Natronlauge  ungelöst  bleibende  Körper 
krystallisirt  aus  wenig  absolutem  Alkohol  in  feinen  schwachgelben 
Nadeln  von  seideartigem  Glanz,  deren  Schmelzpunkt  bei  156°  liegt. 

Die  Resultate  der  Analyse  passen  am  besten  zu  der  Formel  C15H15N30 . 

0,1038  g  gaben  0,2714  C02  und  0,0568  H20.  —  0,2046  g  gaben  30,4  cbcm  N 
bei  12°  und  722  mm  Druck. 

Ber.  C  71,11,  H  5,93,  N  16,60. 

Gef.  „  71,31,  „  6,08,  „  16,74. 

Für  die  Verbindung  gilt  dasselbe,  was  früher  über  das  vermeintliche 
Amid  der  Aethylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure  gesagt  wurde. 
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Benzylidenmethylpiienylhydraziu. 

Erhitzt  man  die  trockene  Methylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure 
im  Oelbad  auf  120°,  so  erleidet  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
eine  complicirte  Zersetzung.  Als  Rückstand  bleibt  ein  braunes  Oel,  wel¬ 
ches  neben  unbekannten  Producten  Bittermandelöl,  Monomethylanilin 
und  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  das  Benzylidenmethylphenyl- 
hydrazin  enthält. 

Dasselbe  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  des  Oels  in  der  Kälte 
in  Krystallen  ab,  welche  abgepresst  und  aus  Petroleumäther  umkrystal- 
lisirt  wurden.  Ich  erhielt  so  schöne  weisse  Nadeln,  welche  bei  102°  er¬ 
weichten  und  bei  104,5  °  völlig  schmolzen.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche 
nur  annähernd  zur  Formel  C6H5— N(CH3)— N  :  CH  •  C6H5  passen. 

0,1496  g  gaben  0,4336  C02  und  0,091  H20. 

Ber.  C  80,00,  H  6,67. 

Gef.  „  79,05,  ,,  6,76. 

Da  nun  das  Benzylidenmethylphenylhydrazin  bisher  unbekannt 
war,  so  habe  ich  dasselbe  zum  Vergleich  aus  Methylphenylhydrazin 
und  Benzaldehyd  dargestellt.  Beide  Körper  wurden  in  alkoholischer 
Lösung  nach  molecularen  Verhältnissen  zusammengebracht,  worauf  fast 
sofort  Krystallisation  erfolgte.  Vollständig  beendigt  ist  dieselbe  erst 
nach  längerer  Zeit.  Das  Product  ist  im  Schmelzpunkt  und  Krystallform 
völlig  gleich  mit  dem  zuvor  beschriebenen  Benzylidenmethylphenyl¬ 
hydrazin. 

Zudem  gab  die  Analyse  hier  Zahlen,  welche  für  die  Richtigkeit  der 
obigen  Formel  entscheidend  sind. 

0,1532  g  gaben  0,451  C02  und  0,0948  H20.  —  0,2142  g  gaben  24,3  cbcm  N 
bei  12°  und  738  mm  Druck. 

Ber.  C  80,00,  H  6,67,  N  13,33. 

Gef.  „  80,28,  ,,  6,87,  „  13,07. 

Plienylhydrazinglyoxylsäure1),  C6H5  •  N2H  •  CH  •  C02H  . 

Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salz¬ 
saurem  Phenylhydrazin  zu  einer  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  von  glyoxylsaurem  Kalk  hinzufügt.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt 
die  Abscheidung  von  kleinen  gelben  Nüdelchen. 

Zur  Analyse  wurde  die  Säure  aus  wenig  Aeth}dacetat  umkrystalli- 
sirt,  woraus  sie  sich  in  kleinen  gelben  harten  Krystallaggregaten  ab¬ 
scheidet. 

0,2376  g  gaben  0,5098  C02  und  0,1086  H20.  —  0,2574  g  gaben  38  cbcm  N 
bei  11°  und  745  mm  Druck. 

Ber.  C  58,54,  H  4,88,  N  17,07. 

Gef.  „  58,52,  „  5,07,  „  17,24. 


b  Vgl.  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IT,  577.  (S.  468.) 
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Die  Phenylhydrazinglyoxylsäure  färbt  sich  gegen  130°  braun  und 
zersetzt  sich  bei  137°  unter  Gasentwickelung.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten  in  kurzen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nädelchen;  je¬ 
doch  tritt  beim  Umkrystallisiren  grösserer  Mengen  geringe  Bräunung 
ein.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  ist  sie  sehr  leicht,  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  ziemlich  schwer,  in  Petroleumäther  nicht 
löslich. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  liefert  sie  Anilin,  Ammoniak, 
Blausäure  und  ein  sehr  stechend  riechendes  Product. 

Phenylhydrazidoessigsäure. 

Dieselbe  entsteht  bei  vorsichtiger  Reduction  der  vorhergehenden 
Säure  mit  Natriumamalgam  und  wird  aus  der  alkalischen  Eösung 
durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  in  weissen  Flocken  abgeschieden. 

Sie  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  heissen  Lösung  in  prachtvollen  weissen  silberglänzenden  Blättchen 
aus,  die  bei  157°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  oxydirt  sich  un- 
gemein  rasch  und  reducirt  Fehling’sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 
In  heissem  Wasser  ist  sie  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder 
aus.  Von  Benzol,  Aethylacetat  und  Aceton  wird  sie  schwierig  auf¬ 
genommen,  verdünnte  Säuren  lösen  sie  sehr  leicht.  Durch  ammoniakali- 
sche  Kupferlösung  wird  sie  schon  in  der  Kälte  glatt  in  Phenylhydrazin- 
glyoxylsäure  zurückverwandelt. 

Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure,  c^/N“ N  =  CH* C02H. 

Zu  ihrer  Gewinnung  säuert  man  die  Lösung  von  glyoxylsaurem 
Kalk  schwach  mit  Salzsäure  an  und  fügt  salzsaures  Aethylphenyl- 
hydrazin  hinzu.  Fast  momentan  bildet  sich  eine  Trübung  und  schon 
nach  circa  3  Stunden  hat  sich  der  grösste  Theil  der  neuen  Säure  ab¬ 
geschieden.  Zur  Reinigung  wurde  sie  in  Natronlauge  gelöst,  von 
einem  ungelösten  Rückstand  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  wieder  ab¬ 
geschieden. 

In  Aether  ist  die  Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure  ziemlich 
leicht  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Petroleumäther  in  stern¬ 
förmig  vereinigten  weissen  Nadeln  abgeschieden.  Sie  schmilzt  bei  121° 
unter  gleichzeitiger  Zersetzung. 

0,1915  g  Substanz  gaben  0,4394  CO,  und  0,1101  H,0. 

Ber.  C  62,50,  H  6,25. 

Gef.  „  62,57,  >,  6,38. 
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Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
heissem  mit  schwach  gelblicher  Farbe,  sie  krystallisirt  beim  Erkalten 
wieder  aus.  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Aceton  und  Chloroform  lösen 
sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht,  aus  heissem  Benzol  krystallisirt  sie 
in  schönen  weissen  Nadeln.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  die 
Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure  mit  rother  Farbe;  Wasser  fällt  aus 
der  Lösung  unveränderte  Säure  wieder  aus. 

Beim  Erhitzen  im  Oelbad  auf  150°  zersetzt  sich  die  .  Säure  voll¬ 
ständig  in  Ammoniak,  Cyanwasserstoff,  Aetttylanilin  und  harzige 
Producte.  Die  Spaltung  ist  also  auch  hier  complexer  Natur. 

Reducirt  man  die  Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure  mit  Natrium¬ 
amalgam,  so  lässt  sich  nach  dem  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Aether 
ein  Oel  ausziehen,  das  Fehling’sche  Lösung  in  der  Wärme  reducirt. 
Da  es  jedoch  keine  Neigung  zur  Krystallisation  zeigte,  so  wurde  es  nicht 
weiter  untersucht.  Wahrscheinlich  ist  es  die  Aethylphenylhydrazido- 
essigsäure. 


Phenylhydrazinmesoxalsäure1) , 


CßHr 


N2H 


r/C02H 
^\CO,H ' 


Versetzt  man  eine  wässerige  oder  schwach  saure  Lösung  von 
Mesoxalsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin,  so  tritt  sofort  Gelbfär¬ 
bung  ein  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Dieser  wurde  gut  mit  Wasser  und  Alkohol  aus¬ 
gewaschen  und  direct  zur  Analyse  verwandt,  weil  er  beim  Umkrystalli- 
siren  leicht  eine  geringe  Zersetzung  erleidet.  Die  Verbrennung  zweier 
aus  verschiedenen  Darstellungen  stammender  Proben  lieferte  Zahlen, 
welche  ziemlich  gut  zu  der  Formel  C9H8N204  passen. 


0,1558  g  gaben  0,295  C02  und  0,0552  HaO.  —  0,1616  g  gaben  0,309  C02 
und  0,0596  H20.  —  0,2640  g  gaben  30,2  cbcm  N  bei  11°  und  750  mm  Druck. 

Ber.  C  51,92,  H  3,85,  N  13,46. 

Gef.  „  51,64,  52,15,  „  3,93,  4,09,  ,,  13,45. 


Die  Säure  schmilzt  nicht  constant  zwischen  158  und  164°.  Sie 
zeichnet  sich  durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus.  Aus  heissem 
Wasser,  Alkohol,  Aethylacetat  und  Eisessig,  sowie  auch  aus  Benzol 
und  Aceton  kann  sie  krystallisirt  erhalten  werden.  In  Aether  ist  sie 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht,  in  Chloroform  wenig  und  in  Petroleum¬ 
äther  gar  nicht  löslich. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  wird  sie  total  zersetzt. 
Ebenso  tritt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Spaltung  unter 
Anilinbildung  ein. 


x)  Vgl.  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  578.  (S.  469.) 
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Aethylphenylhydrazinglyoxal, 

£8H6>N-N  =  CH-CH  =  N-nA6^5  . 

Fügt  man  zu  einer  schwach  salzsauren  Lösung  von  rohem  Aethyl- 
phenylhydrazin  die  Natriumdisulfitverbindung  des  Glyoxals,  so  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit  ein  dicker  flockiger  gelber  Niederschlag  ab,  der 
aus  heissem  Alkohol  in  sehr  feinen  langen  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

0,1362  g  gaben  0,3648  C02  und  0,0921  H20. 

Ber.  C  73,46,  H  7,48. 

Gef.  „  73,05,  „  7,51. 

Die  Verbindung  beginnt  bei  148°  zu  erweichen  und  schmilzt  bei 
149,5°  ohne  Zersetzung.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  aber  Zersetzung  ein, 
wobei  ein  stechend  riechender  Dampf  entweicht.  In  Benzol,  Aethylacetat, 
Chloroform,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  ist  sie  schon  in  der  Kälte 
sehr  leicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  dagegen  schwerer  löslich. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstof fe. 


33 
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50.  Otto  Antrick:  Ueber  Benzylindol. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  227,  360  [1885]. 

(Bingelaufen  den  6.  Dezember  1884.) 

Nach  den  Versuchen  von  Emil  Fischer  und  Otto  Hess1)  lassen 
sich  Alkylderivate  des  Indols  ohne  Schwierigkeit  in  beliebiger  Menge 
aus  den  Verbindungen  der  secundären  aromatischen  Hydrazine  mit 
Brenztraubensäure  gewinnen. 

Um  die  allgemeine  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen, 
habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  E.  Fischer  dieselbe  beim 
Benzylphenylhydrazin  versucht  und  dabei  genau  die  nämlichen  Er¬ 
scheinungen  beobachtet,  wie  sie  von  den  genannten  Herren  für  das 
Methyl-,  Aethyl-  und  Phenylderivat  angegeben  sind. 

Als  Ausgangsmaterial  wurde  ein  von  der  badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  dargestelltes  Benzylanilin  benutzt,  welches  zunächst  in  das 

Benzylphenylnit  rosa  min 

übergeführt  wurde.  10  g  Benzylanilin  wurden  in  125  cbcm  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  mit  6  g  concentrirter  Schwefelsäure  angesäuert  und 
nach  und  nach  unter  guter  Kühlung  die  berechnete  Menge  Natrium¬ 
nitrit  hinzugegeben.  Nach  Beendigung  der  Reaction  giesst  man  die  alko¬ 
holische  Lösung  in  das  3  bis  4  fache  Volumen  Wasser  und  lässt  einige 
Zeit  stehen;  hierdurch  verwandelt  sich  das  anfangs  in  Flocken  aus¬ 
geschiedene  Nitrosamin  in  eine  feste  Krystallmasse.  Das  Product  ist, 
wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Nitrit  vermeidet,  fast  chemisch  rein, 
die  Ausbeute  nahezu  quantitativ.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  wird  dasselbe  analysenrein  erhalten. 

0,3584  g  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  42,5  cbcm  N  bei  20°  und 
744  mm  Druck. 

C6H5  •  CH2 — N(C6H5) — NO.  Ber.  N  13,2.  Gef.  N  13,27. 

Das  Nitrosamin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Ligroin.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  derben,  schwach  gelblich  ge¬ 
färbten  Nadeln,  die  bei  58°  schmelzen. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  559.  (S.  454-) 
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Die  Reduction  desselben  zu  Benzylplienylhydrazin  geht  sehr 
glatt  bei  Anwendung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  und  bei  einer  Tempera¬ 
tur  von  25  bis  30°  von  statten.  Man  löst  das  Nitrosamin  in  der  sieben¬ 
fachen  Menge  Alkohol,  giebt  Zinkstaub  im  Ueberschuss  und  dann  nach 
und  nach  Eisessig  in  kleinen  Mengen  hinzu,  indem  man  nach  jedes¬ 
maligem  Zusatz  des  letzteren  tüchtig  schüttelt.  Die  Reaction  ist  be¬ 
endigt,  wenn  auf  weiteren  Zusatz  von  Eisessig  keine  Temperaturzunahme 
bemerkbar  ist  und  eine  heiss  abfiltrirte  Probe  nach  geeigneter  Behand¬ 
lung  die  Lieber  man n’sche  Reaction  nicht  mehr  zeigt. 

Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  den  Kochpunkt  des  Alko¬ 
hols  und  trennt  durch  Coliren  und  Abpressen  die  alkoholische  Lösung 
des  Hydrazinsalzes  von  dem  überschüsssigen  Zinkstaub.  Nach  dem  Ver¬ 
dampfen  der  heiss  filtrirten  Lösung  bis  auf  etwa  x/4  ihres  Volumens 
versetzt  man  mit  wenig  Wasser  und  giebt  Alkali  im  Ueberschuss  hinzu. 
Aether  entzieht  der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Hydrazin,  ein  gelblich 
gefärbtes  Oel,  welches  —  wie  alle  secundären  Hydrazine  —  wenn  auch 
schwer,  Fehling’sche  Lösung  und  gelbes  Quecksilberoxyd  reducirt. 
Mit  Ketonen  und  Aldehyden  verbindet  es  sich  sehr  leicht  und  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Das  so  dargestellte  Hydrazin 
enthält  wechselnde  Mengen  von  Benzylanilin,  dessen  Anwesenheit  jedoch 
für  die  Gewinnung  der 

Benzylphenylhydrazinbrenztraubensäure  ohne  Einfluss 
ist.  Es  wurde  daher  das  Hydrazin  nicht  in  reinem  Zustand  dargestellt, 
sondern  gleich  mit  der  ungefähr  berechneten  Menge  Brenztraubensäure 
nach  und  nach  unter  guter  Abkühlung  vermischt.  Nach  mehrstündiger 
Digestion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  so  ein  rothbraunes 
Oel,  welches  hauptsächlich  aus  Benzylphenylhydrazinbrenztraubensäure 
besteht  und  welches  man  ohne  Weiteres  auf  Benzylindolcarbonsäure 
verarbeiten  kann.  Ich  habe  die  erstere  bis  jetzt  noch  nicht  zur  Krystalli- 
sation  bringen  können  und  daher  von  einer  Reinigung  und  Analyse  ab- 
sehen  müssen. 


Benzylindolcarbonsäure. 

Die  Umwandlung  der  Benzylphenylhydrazinbrenztraubensäure  in 
die  Benzylindolcarbonsäure  erfolgt  in  dem  Sinn,  wie  sie  von  E.  Fischer 
und  O.  Hess  a.  a.  O.  beschrieben  worden  ist;  sie  lässt  sich  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  bewirken,  aber  auch  schon  mit  verdünnter  gelingt 
dieselbe  leicht  und  vollständig. 

Uebergiesst  man  die  Benzylphenylhydrazinbrenztraubensäure  mit 
der  fünfzehnfachen  Gewichtsmenge  20  procentiger  Salzsäure  und  er¬ 
wärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbad,  so  löst  sich  dieselbe  vollständig 
auf  und  nach  kurzer  Zeit  fällt  die  Benzylindolcarbonsäure  fast  quanti- 

33* 
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tativ  aus.  Bei  Anwendung  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  nur  wenig 
von  der  Hydrazinbrenztraubensäure;  der  grösste  Theil  wird  direct, 
ohne  zuvor  in  Lösung  gegangen  zu  sein,  in  die  Carbonsäure  des  Benzyl¬ 
indols  umgewandelt.  In  beiden  Fällen  erhält  man  mehr  oder  weniger 
röthlich  gefärbte  Nadeln,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig  farblos  erhalten  werden. 

Die  Säure  gab  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  für  die  Formel  C16H13N02  stimmen. 

0,212  g  Substanz  gaben  0,5918  C02  und  0,1030  H20. 

Ber.  C  76,49,  H  5,18. 

Gef.  „  76,13,  ,,  5,39. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer 
löslich;  von  Aether  wird  sie  leicht  aufgenommen.  Heisser  Alkohol  und 
Eisessig  lösen  sie  leicht;  aus  letzterem  krystallisirt  sie  beim  Erkalten 
in  derben,  fast  farblosen  Nadeln,  die  bei  195°  unter  Gasentwicklung 
schmelzen.  Von  Chloroform  und  Ligroin  wird  sie  schwer  gelöst;  in  Benzol 
ist  sie  fast  unlöslich.  In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sie  sich  sehr  leicht 
und  wird  aus  ihren  Salzen  durch  verdünnte  Säuren  unverändert  wieder 
abgeschieden.  Erhitzt  man  sie  einige  Grad  über  ihren  Schmelzpunkt, 
so  verliert  sie  Kohlensäure  und  geht  in 

Benzylindol 

über.  Zur  Gewinnung  desselben  kann  man  die  rohe  Carbonsäure  be¬ 
nutzen.  Man  erhitzt  dieselbe  im  Oelbad  anfangs  auf  200  bis  205°.  Die 
Carbonsäure  schmilzt  und  giebt  einen  Theil  ihrer  Kohlensäure  ab; 
sobald  die  heftige  Gasentwicklung  nachgelassen,  steigert  man  die  Tem¬ 
peratur  auf  212  bis  215°  und  erhitzt  noch  einige  Zeit  bis  zur  Beendigung 
der  Reaction.  Der  Rückstand  ist  ein  rothbraunes,  schwach  aromatisch 
riechendes  Oel,  welches  neben  wenig  unveränderter  Carbonsäure  noch 
etwas  Harz  enthält,  zum  grössten  Theil  aber  aus  Benzylindol  besteht. 
Man  versetzt  denselben  mit  wenig  Wasser  und  leitet  einen  kräftigen 
Dampf  ström  hindurch.  Das  Benzylindol  geht  mit  den  Wasserdämpfen  über 
und  erstarrt  schon  theilweise  im  Kühler,  während  der  andere  Theil  sich  als 
farbloses  Oel  in  der  Vorlage  sammelt.  Nach  dem  Abkühlen  des  Destillats 
auf  0°  erstarrt  auch  das  Oel  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Wenn  auch 
das  Benzylindol  sehr  schwer  flüchtig  ist,  so  empfiehlt  sich  doch  diese  Art 
der  Reinigung,  da  man  dasselbe  auf  diesem  Weg  sofort  fast  chemisch  rein 
erhält.  Zur  Analyse  wurde  das  so  erhaltene  Benzylindol  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt  und  in  vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,2439  g  Substanz  gaben  0,7774  C02  und  0,1402  HaO. 

C16H13N.  Ber.  C  86,95,  H  6,28. 

Gef.  „  86,92,  „  6,38. 
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Das  reine  Benzylindol  besitzt  einen  ganz  schwachen  Geruch,  löst 
sich  leicht  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Aether  und  Alkohol.  Aus 
letzterem  krystallisirt  es  in  derben,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln, 
die  bei  44,5°  schmelzen.  Bringt  man  die  alkoholische  Lösung  desselben 
auf  einen  Fichtenspahn  und  befeuchtet  diesen  mit  Salzsäure,  so  wird 
derselbe  sofort  intensiv  rothviolett  gefärbt.  Gegen  salpetrige  Säure 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Indol  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine 
in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Benzylpseudisatin. 

Durch  geeignete  Oxydationsmittel  lässt  sich  das  Benzylindol 
in  Benzylpseudisatin  überführen.  Am  besten  geht  man  von  der  Benzyl¬ 
indolcarbonsäure  aus.  Man  suspendirt  dieselbe  in  Wasser  und  bringt 
sie  durch  möglichst  wenig  Alkali  in  Lösung ;  diese  Lösung  gibt  man  dann 
zu  einer  kalt  gehaltenen,  ganz  schwach  alkalischen  Lösung  von  unter¬ 
chlorigsaurem  Natron.  Das  Chlorid  fällt  in  schwach  gelblich  gefärbten 
Flocken  aus ;  durch  gelindes  Erwärmen  ballt  es  sich  zusammen  und  lässt 
sich  dann  leicht  filtriren. 

Bringt  man  dasselbe  mit  überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge 
zusammen  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbad,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  dunkelgrün  und  scheidet  reichliche  Mengen  von  Kochsalz 
ab.  Das  letztere  bringt  man  durch  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung  und 
destillirt  den  Alkohol  ab. 

Die  resultirende  Flüssigkeit  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein 
rothbraunes  Oel  ab,  welches  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt.  Zum 
grössten  Theil  besteht  dasselbe  aus  Benzylpseudisatin,  dem  wenig  Harz 
beigemengt  ist.  Extrahirt  man  dasselbe  mit  Aether,  so  bleibt  dieses 
vollständig  zurück,  während  das  Isatin  in  Lösung  geht.  Der  ätherische 
Auszug  hinterlässt  nach  dem  Verdampfen  dasselbe  im  krystallinischen 
Zustand.  Zur  Reinigung  kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Isatins 
kurze  Zeit  mit  Thierkohle ;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
in  langen  seideglänzenden,  roth  gefärbten  Nadeln,  die  nach  der  Formel 
C15H11N02  zusammengesetzt  sind. 

0,2259  g  Substanz  gaben  0,627  C02  und  0,1000  HsO. 

Ber.  C  75,94,  H  4,64. 

Gef.  „  75,7,  „  4,91. 

Das  Benzylpseudisatin  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich, 
schwer  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  ist  es  fast  unlöslich.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  feinen  Nadeln,  die  bei  131°  schmelzen  und  mit  Stein- 
kohlentheerbenzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  die  bekannte 
Indopheninreaction  geben. 
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51.  S.  Hegel:  Ueber  einige  Indolderivate. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  232,  214  [1886]. 

(Eingelaufen  den  21.  Jan.  1886.) 

Die  Verbindungen  der  secundären  aromatischen  Hydrazine  mit  der 
Brenztraubensäure  verlieren  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  die  Elemente 
des  Ammoniaks  und  verwandeln  sich  in  alkylirte  Indolcarbonsäuren1). 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  E.  Fischer  habe  ich  diese  Reaction  bei 
den  Methyl-  und  Aethylderivaten  des  Ortho-  und  Paratolylhydrazins  ver¬ 
sucht.  In  allen  Fällen  wurden  die  entsprechenden  Indolkörper  erhalten. 

Der  Vorgang  scheint  mithin  bei  allen  einfacheren  aromatischen 
Hydrazinen  der  gleiche  zu  sein,  wofern  nur  noch  ein  zur  Stickstoffgruppe 
in  der  Orthostellung  befindliches  Wasserstoffatom  des  Benzols  vor¬ 
handen  ist. 

Der  Kürze  halber  nenne  ich  die  betreffenden  Producte  Tolindole. 

Met  hyl-p-tolylhydrazinbrenzt  raubensäure. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Hydrazin  wurde  durch  Reduc- 
tion  des  Methyl-p-tolylnitrosamins 2)  nach  der  Methode  von  E.  Fischer 
dargestellt.  Die  Rohbase  enthält  immer  Methyltoluidin,  kann  aber 
direct  benutzt  werden.  Bringt  man  dieselbe  in  schwach  salzsaurer 
kalter  Lösung  mit  der  annähernd  entsprechenden  Menge  von  Brenz¬ 
traubensäure  zusammen,  so  scheidet  sich  langsam  ein  bräunlich  ge¬ 
färbter  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  aus  Ligroin  oder  Aether 
in  derben  gelben  Prismen  krystallisirt. 

0,2228  g  Substanz  gaben  0,5239  C02  und  0,137  H20.  —  0,2962  g  lieferten 
35  cbcm  N  bei  17°  und  744  mm  Barometerstand. 

CnH14N202.  Ber.  C  64,08,  H  6,79,  N  13,59. 

Gef.  „  64,15,  „  6,83,  „  13,45. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro¬ 
form  und  in  heissem  Ligroin.  Aus  Aether  erhält  man  den  Körper  in 
ziemlich  grossen,  intensiv  gelben  Krystallen;  dieselben  werden  bei  81° 
weich  und  schmelzen  bei  83,5°  unter  Zersetzung. 

J)  E-  Fischer  und  O.  Hess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  559.  (S.  454.) 

2)  Thomsen,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  1584. 
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Me  thyl-p-tolindolcar  bonsäure. 

Die  Hydrazinbrenztraubensäure  wird  fein  zerrieben  mit  der 
20 fachen  Menge  lOprocentiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erwärmt; 
zuerst  tritt  Lösung  unter  gleichzeitiger  Rothfärbung  ein,  doch  bald 
scheidet  sich  die  Indolcarbonsäure  als  stark  gefärbter  Niederschlag  ab; 
man  nimmt  denselben  mit  verdünnter  Natronlauge  auf,  kocht  mit 
Thierkohle  und  fällt  nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  mit  Salzsäure. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den 
Körper  rein. 

0,2302  g  Substanz  gaben  0,5872  C02  und  0,1207  HaO. 

CuHnN02.  Ber.  C  69,84,  H  5,82. 

Gef.  „  69,63,  „  5,82. 

Diese  Indolcarbonsäure  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen 
Nadeln,  die  bei  221°  unter  Gasentwickelung  schmelzen;  in  Aether  ist  die 
Verbindung  nur  schwierig  löslich;  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  löst 
sie  sich  beim  Erwärmen;  in  Ligroin  ist  der  Körper  unlöslich;  von  Natron¬ 
lauge  oder  Ammoniak  wird  er  mit  der  grössten  Leichtigkeit  aufgenom¬ 
men  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  abgeschieden ;  setzt 
man  zu  der  alkalischen  Lösung  überschüssige  Natronlauge,  so  fällt  das 
Natronsalz  der  Indolcarbonsäure  als  schwerlöslicher  Niederschlag 
heraus. 

Methyl- p-tolindol. 

Erhitzt  man  die  Carbonsäure  längere  Zeit  auf  220  bis  230°,  so 
schmilzt  sie  unter  Kohlensäureabgabe;  der  Rückstand  ist  ein  braunes 
Oel,  das  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  mit  Aether  extrahirt,  getrocknet 
und  wieder  destillirt  wird.  Der  grösste  Theil  des  Products  ging  zwischen 
242  und  245°  über.  Zur  genauen  Bestimmung  des  Siedepunkts  reichte 
das  Material  nicht  aus. 

Mit  Pikrinsäure  verbindet  sich  der  Körper  in  ätherischer  Lösung 
zu  einem  schön  krystallisirten  Product;  durch  rauchende  Salpetersäure 
entsteht  zuerst  eine  rothe  Färbung  und  dann  eine  eben  solche  Fällung; 
ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird  durch  Spuren  der 
Verbindung  roth  gefärbt.  Von  Alkohol,  Aether,  Benzol  wird  sie  leicht 
aufgenommen. 

Methylpseudotolisatin. 

Versetzt  man  die  möglichst  neutrale  Lösung  der  Indolcarbonsäure 
in  Natronlauge  mit  Natriumhypochlorit,  so  scheidet  sich  eine  Chlor¬ 
verbindung  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Dieselbe  krystal¬ 
lisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  135°  schmelzen.  Schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sich  das  Chlorid  zum  Theü  in  das  ent¬ 
sprechende  Pseudoisatin.  Letzteres  scheidet  sich  aus  der  filtrirten 
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wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkt  148°  ab. 

0,2716  g  Substanz  lieferten  0,6741  C02  und  0,1262  H20. 

C10HbNO2.  Ber.  C  68,57,  H  5,14. 

Gef.  ,,  67,7,  ,,  5,15. 

Aethyl-p-tolylhydrazinbrenzt  raubensäure. 

Paratoluidin  wurde  durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  im  Rohr1)  in 
das  Aethylderivat  verwandelt  und  dieses  nach  E.  Fischer’ s  Angaben2) 
in  das  Nitrosamin  und  schliesslich  in  das  Hydrazin  übergeführt. 

Man  löst  die  Rohbase  in  möglichst  verdünnter  Salzsäure  und  ver¬ 
setzt  diese  Lösung  in  der  Kälte  mit  der  berechneten  Menge  Brenz¬ 
traubensäure;  nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  das  Product  in  Form 
von  Oeltröpfchen  ab,  die  jedoch  bald  fest  werden.  Aus  Ligroin  oder 
Aether  krystallisirt  der  Körper  in  feinen,  büschelartig  vereinigten 
Nadeln.  Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

C12H16N202.  Ber.  C  65,45,  H  7,27. 

Gef.  „  65,53,  „  7,37. 

In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  heissem  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  die  Säure  leicht  löslich. 

Aethyl-p-tolindolcar  bonsäure. 

Auch  hier  gelingt  die  Umwandlung  der  Hydrazinbrenztraubensäure 
in  die  Indolverbindung  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure ;  bessere  Resultate 
erhält  man  jedoch  bei  Anwendung  von  Phosphorsäure.  Das  Product 
ist  in  diesem  Fall  reiner  und  die  Ausbeute  besser.  Die  so  erhaltene  Car¬ 
bonsäure  lieferte  schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
die  folgenden  Zahlen: 

0,2054  g  Substanz  gaben  0,5338  C02  und  0,1184  H20. 

C12H13N02.  Ber.  C  70,94,  H  6,4"”. 

Gef.  „  70,88,  „  6,4. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig, 
unlöslich  in  Ligroin.  Von  Alkalien  und  Ammoniak  wird  sie  leicht  auf¬ 
genommen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  202°. 

Aethyl-p-tolindol. 

Erhitzt  man  die  Carbonsäure  längere  Zeit  im  Oelbad  etwas  über 
ihren  Schmelzpunkt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  zu  Ende  ist, 
so  erhält  man  ein  Oel,  das  mit  Wasserdampf  destillirt,  mit  Aether 
extrahirt,  getrocknet  und  destillirt  wird.  Der  grösste  Theü  des  ent- 

J)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  93,  313. 

2)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  67  (S.  205 )  und  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
8,  1641.  (5.  160.) 
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standenen  Indols  ging  zwischen  253  und  255°  über;  die  Analyse  gab 
annähernde  Werthe. 

0,2157  g  Substanz  gaben  0,6504  C02  und  0,1603  H20. 

CuH13N.  Ber.  C  83,01,  H  8,2. 

Gef.  „  82,24,  „  8,26. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verharzt  den  Körper.  Durch  die 
Dämpfe  oder  durch  eine  Lösung  der  Verbindung  wird  ein  mit  Salzsäure 
befeuchteter  Fichtenspahn  violettroth  gefärbt.  Rothe  rauchende  Sal¬ 
petersäure  zu  einer  wässerigen  Emulsion  der  Base  gebracht  erzeugt 
zuerst  eine  rothe  Färbung  und  schliesslich  eine  eben  solche  Fällung.  Der 
Geruch  kann  von  dem  der  Methyl  Verbindung  kaum  unterschieden  werden. 

Aethylpseudo-p-toli  satin. 

Giesst  man  eine  schwach  alkalische  Lösung  der  Indolcarbonsäure  in 
eine  frisch  bereitete  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron,  so  entsteht 
ein  schwerer  körniger  Niederschlag;  derselbe  wird  nach  dem  Abfiltriren 
und  Auswaschen  am  Rückflusskühler  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmählich  schön  roth  und  nach  dem  Abfiltriren 
von  wenig  Harz  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  das  Pseudoisatin  in 
langen  dunkelrothen  Nadeln  ab.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  109°. 

0,1635  g  Substanz  gaben  0,4173  C02  und  0,0873  H20. 

CuHnN02.  Ber.  C  69,84,  H  5,82.“ 

Gef.  „  69,63,  „  5,92. 

Vor  Kurzem  wurde  derselbe  Körper  von  C.  D  uisberg1)  auf  anderem 
Weg  dargestellt;  derselbe  giebt  den  Schmelzpunkt  zu  109  bis  110°  an. 

Methyl-o-tolindolcarbonsäure. 

Versetzt  man  eine  schwach  salzsaure  Lösung  von  Methyltolyl- 
hydrazin,  welches  aus  Methyl-o-tolylnitrosamin  in  der  bekannten 
Weise  erhalten  wird,  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Brenztrauben¬ 
säure,  so  scheidet  sich  bald  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  wenig  Neigung 
zum  Krystallisiren  hat.  Dasselbe  wurde  deshalb  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  direct  mit  der  20  fachen  Menge  Phosphorsäurelösung  (vom 
spec.  Gewicht  1,17)  auf  dem  Wasserbad  erwärmt. 

Die  Indolcarbonsäure  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  in  fast  farblosen 
Flocken  aus. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  lieferte  das  Product  bei  der 
Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0,233  g  Substanz  lieferten  0,5941  C02  und  0,119  H20. 

CnHnN02.  Ber.  C  69,84,  H  5,82. 

Gef.  ,,  69,54,  ,,  5,65. 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  199. 
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Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  209  bis  210°,  also 
etwa  10°  niedriger  als  derjenige  der  entsprechenden  Verbindung  in  der 
p-Reihe.  Im  übrigen  besitzt  sie  ziemlich  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  diese;  eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  zeigen  sie  in  ihrem 
Lösungsverhältniss  in  Alkohol;  während  die  para-Verbindung  daraus 
umkrystallisirt  werden  kann,  löst  sich  die  eben  beschriebene  Verbindung 
auch  in  der  Kälte  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  demselben.  Aus 
Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  in  feinen,  weissen,  schwach  ver¬ 
filzten  Nadeln;  beim  Abfütriren  nehmen  dieselben  eine  zart  rosa  Fär¬ 
bung  an ;  in  viel  heissem  Ligroin  ist  der  Körper  löslich  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet 
die  Säure  Kohlensäure  ab  und  liefert  das 

Methyl-o-tolindol. 

Dasselbe  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  besitzt  ausgeprägten 
Indolgeruch.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird  durch 
die  Dämpfe  oder  durch  eine  Lösung  des  Körpers  violettroth  gefärbt; 
mit  Pikrinsäure  in  ätherischer  und  mit  salpetriger  Säure  in  wässeriger 
Lösung  erhält  man  die  für  das  Indol  charakteristischen  Reactionen. 

Methylpseudo-o-tolisatin. 

Die  Hauptmenge  der  Carbonsäure  wurde  zur  Umwandlung  in  das 
Isatin  verwandt;  man  trägt  eine  schwach  alkalische  Lösung  der  Säure 
in  eine  Lösung  von  überschüssigem  unterchlorigsaurem  Alkali  in  der 
Kälte  allmählich  ein ;  das  zunächst  entstehende  Halogenproduct  scheidet 
sich  als  gelblicher  Niederschlag  ab;  aus  Ligroin  erhält  man  den  Körper 
in  Blättchen,  die  bei  152°  schmelzen;  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist  die 
Verbindung  leicht  löslich. 

Eine  Chlorbestimmung  ergab  folgendes  Resultat: 

0,2088  g  Substanz  gaben  0,2612  AgCl. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  am  Rückflusskühler  erhält  man  aus 
diesem  Halogenproduct  das  Pseudoisatin. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  der  filtrirten,  eingedampften  wässerigen 
Lösung  in  ziegelrothen  Nadeln,  die  bei  157°  schmelzen. 

Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

0,2114  g  Substanz  gaben  0,5297  C02  und  0,1012  HaO. 

C10H9NO2.  Ber.  C  68,57,  H  5,14. 

Gef.  „  68,34,  „  5,31. 

Die  Verbindung  zeigt  die  Reactionen  der  bereits  beschriebenen 
Isatine. 
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Idebigs  Annalen  der  Chemie  232,  228  [1886]. 

(Eingelaufen  den  21.  Jan.  1886.) 

Benzophe  non  phenylhydrazin. 

Erhitzt  man  Benzophenon  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin  unter  Zusatz  des  gleichen  Volums  Alkohol 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die 
Verbindung  als  Krystallmasse  ab.  Dieselbe  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  erhalten, 
welche  die  Zusammensetzung  (C6H5)2C  •  N2H  •  C6H5  besitzen. 

0,209  g  Substanz  gaben  0,6422  C02  und  0,1126  H20.  —  0,3124  g  Substanz 
gaben  29  cbcm  N  bei  19°  und  747  mm. 

Ci9H16N2.  Ber.  C  83,82,  H  5,88,  N  10,29. 

Gef.  „  83,80,  „  5,98,  „  10,48. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  137°.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer 
löslich.  Beim  längeren  Erhitzen  mit  20  pC.  Salzsäure  wird  sie  zum 
Theil  in  Phenylhydrazin  und  Benzophenon  gespalten.  Wie  bereits 
E.  Fischer1)  angegeben  hat,  ist  die  Verbindung  zum  Nachweis  des 
Benzophenons  sehr  geeignet. 

Benzoin  phenylhydrazin. 

Die  Verbindung  bildet  sich  leicht  beim  längeren  Erhitzen  von 
Benzoin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibt 
sie  als  zähe,  dunkel  gefärbte  Masse  zurück.  Nach  der  Entfernung 
des  überschüssigen  Hydrazins  durch  Waschen  mit  Essigsäure  löst  man 
den  Rückstand  in  heissem  Benzol.  Auf  Zusatz  von  Eigroin  scheidet 
sich  dann  die  Verbindung  in  Nadeln  ab,  welche  durch  Wiederholung  des 
Verfahrens  ganz  farblos  werden. 

Dieselben  schmelzen  bei  155°  und  haben  die  Formel: 

C6H5— C  •  N2H  •  C6H6 
I 

_  c6h6-c  •  h  •  oh 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  576.  (5.  468-) 
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Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

0,2148  g  Substanz  gaben  0,6256  C02  und  0,11  H20.  —  0,2966  g  Substanz 
gaben  25  cbcm  N  bei  22°  und  739  mm  Bar. 

C2oHi8N2°-  Ber-  c  79’47>  H  5,96,  N  9>27- 

Gef.  „  79,42,  ,,  5,69,  „  9,27. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform  leicht  und  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Benzil  phenylhydrazin. 

Erwärmt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzil  mit  einem 
Ueberschuss  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbad,  so 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  feine,  schwach  gefärbte  Nadeln  ab.  Aus 
Chloroform  umkrystallisirt  schmelzen  dieselben  bei  225°.  Die  Ver¬ 
bindung  entsteht  aus  einem  Molecul  Benzil  und  zwei  Phenylhydrazin 
und  besitzt  mithin  die  Zusammensetzung: 

.  C6H5-C  •  N2H  •  C6H5 

c6h6— c  •  n2h  •  C6H5 

0,2270  g  Substanz  gaben  0,6657  C02  und  0,118  H20.  —  0,2184  g  Substanz 
gaben  28  cbcm  N  bei  18°  und  742  mm. 

C26H22N4.  Ber.  C  80,00,  H  5,64,  N  14,36. 

Gef.  „  79,98,  „  5,77,  „  14,45. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
färbt  sie  sich  dunkel  violett.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
regenerirt  sie  kein  Phenylhydrazin. 

Gl  yoxaldi  phenylhydrazin. 

Die  bereits  von  E.  Fischer1)  zum  Nachweis  des  Glyoxals  emp¬ 
fohlene  Verbindung  entsteht  sehr  leicht,  wenn  der  Doppelaldehyd  oder 
seine  Disulfitverbindung  mit  einem  Ueberschuss  von  salzsaurem  Phenyl¬ 
hydrazin  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung 
gelinde  erwärmt  wird. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  zu  Rosetten  ver¬ 
einigten  Nadeln  oder  Blättchen,  schmilzt  bei  169  bis  170°  und  zersetzt 
sich  bei  hoher  Temperatur  unter  Entwickelung  stechender  Dämpfe. 
Sie  hat  die  Zusammensetzung: 

HC  •  N2H  •  C6H5 

HC  -  N2H  •  C6H5 ' 

0,125  g  Substanz  gaben  0,3231  C02  und  0,068  HaO.  —  0,2306  g  Substanz 
gaben  47  cbcm  N  bei  11°  und  736  mm  Bar. 

C14Hi4N4.  Ber.  C  70,58,  H  5,88,  N  23,53. 

Gef.  „  70,48,  „  6,04,  „  23,53. 


x)  a.  a.  O. 
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In  Wasser  und  Ligroin  ist  sie  fast  unlöslich.  In  heissem  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  dagegen  ziemlich  leicht  löslich. 

Sie  ist  eine  einsäurige  Base.  Versetzt  man  ihre  warme  alkoholische 
Lösung  mit  starker  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Chorhydrat  in  roth- 
gelben  Kryställchen  aus,  welche  für  die  Analyse  über  Aetzkalk  getrocknet 
wurden  und  die  Formel  C14H14N4  •  HCl  haben. 

0,2336  g  Substanz  gaben  0,1202  AgCl. 

ci4Hi6N4Cl.  Ber.  C  12,93.  Gef.  N  12,71. 

Das  Salz  wird  bereits  durch  Wasser  in  seine  Componenten  zersetzt. 
Es  schmilzt  bei  155  bis  156°.  In  der  gleichen  Weise  gewinnt  man  das 
Sulfat  als  rothgelb  gefärbten  krystallinischen  Niederschlag  durch  Zu¬ 
satz  von  Schwefelsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Hydrazin¬ 
verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Zinnchlor ür  wird  die 
Verbindung  leicht  gelöst  und  reducirt. 


Ni  t  r  ob  enzyliden  phenylhydrazin. 


Aehnlich  dem  Bittermandelöl  vereinigen  sich  auch  die  drei  isomeren 
Mononitrobenzaldehyde  leicht  mit  dem  Hydrazin.  Versetzt  man  die 
Base  mit  dem  entsprechenden  Nitroaldehyd  in  nicht  zu  verdünnter 
alkoholischer  Lösung,  so  scheidet  sich  das  Vereinigungsproduct  in  pracht¬ 
voll  roth  gefärbten  Nadeln  ab.  Alle  drei  Verbindungen  wurden  analysirt 
und  besitzen  die  gleiche  Zusammensetzung: 


N02  •  C6H4  •  CH  •  N2H  •  C6H6  . 


Orthoverbindung:  0,1767  g  Substanz  gaben  0,4190  C02  und  0,0736  H20. 
—  Metaverbindung:  0,1178  g  Substanz  gaben  0,2792  C02;  —  0,2990g  Sub¬ 
stanz  gaben  46  cbcm  N  bei  13°  und  742  mm  Bar. —  Paraverbindung:  0,1536  g 
Substanz  gaben  0,3683  C02  und  0,0650  H20. 

Ortho  Meta  Para 


Ci3HnN302.  Ber.  C  64,73, 

H  4,56, 
N  17,43. 


Gef.  64,69,  64,60, 

4,63,  — 

—  17,78. 


65,3, 

4,70, 


Die  Orthoverbindung  schmilzt  bei  153°,  die  Metaverbindung  bei 
121°  und  die  Paraverbindung  bei  155°. 


Phtalyl  phenylhydrazin1). 

Auf  Phtalylchlorid  wirkt  das  Hydrazin  ebenso  wie  Ammoniak, 
Hydroxylamin  und  Anüin;  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin  entsteht 
dabei  die  Verbindung: 

_  C6H4  .  C202  •  N2H  •  C6H5  . 

x)  In  dem  soeben  erschienenen  Heft  1  und  2  des  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1886 
beschreibt  Herr  Hotte  dieselbe  Verbindung,  welche  er  durch  Erhitzen  von  Phtal- 
säureanhydrid  mit  dem  Hydrazin  dargestellt  hat.  Ich  bemerke  dazu,  dass  die  Arbeit 
des  Herrn  Pickel  bereits  Ostern  1885  abgeschlossen  war  und  als  Dissertation 
längst  gedruckt  ist.  Emil  Fischer. 
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Um  dieselbe  darzustellen  versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  des 
Chlorids  unter  Abkühlen  allmählich  mit  einem  Ueberschuss  von  Phenyl¬ 
hydrazin.  Der  dabei  entstehende  Niederschlag  wird  filtrirt,  zur  Ent¬ 
fernung  des  salzsauren  Hydrazins  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  Rück¬ 
stand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  so  erhaltene  Phtalylphenylhydrazin  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
bei  178°  schmelzen. 

0,1936  g  Substanz  gaben  0,5005  C02  und  0,074  H20.  —  0,247  g  Substanz 
gaben  25  cbcm  Stickstoff  bei  6°  und  746  mm  Bar. 

C14H10N2O2.  Ber.  C  70,58,  H  4,20,  N  11,76. 

Gef.  „  70,51,  „  4,24,  „  12,10. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Natronlauge  wird  sie  ebenfalls  mit  röthlichgelber  Farbe  auf  genommen. 
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53.  OttoHess:  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Phenylhydrazin. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  232,  234  [1886]. 

(Eingelaufen  den  21.  Jan.  1886.) 

Durch  Erwärmen  von  Acetophenon  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  Phenylhydrazin  erhielt  H.  Reisenegger1)  eine  in  feinen 
weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  bei  105°  schmilzt  und 
folgende  Zusammensetzung  besitzt: 

CcH5N2HC<^5  . 

Das  Product  entsteht  analog  allen  anderen  Verbindungen  der  Ketone 
und  Hydrazine  durch  Austritt  eines  Moleculs  Wasser.  Etwas  anders 
verläuft  die  Reaction  zwischen  dem  Monobromacetophenon  und  Phenyl¬ 
hydrazin. 

Hier  tritt  sowohl  der  Ketonsauerstoff  als  auch  das  eine  Bromatom 
mit  zwei  respective  einem  Wasserstoff  des  Hydrazins  als  Wasser  oder 
Bromwasserstoff  aus  und  es  resultirt  eine  Verbindung  C6H5  •  N2  •  C2H2 

*  CßH5 ; 

Wie  es  scheint  bleiben  die  Phenyle  beider  Componenten  bei  der 
Reaction  unverändert,  wie  es  bereits  in  der  Formel  angedeutet  ist. 
Es  bleibt  dann  eine  aus  zwei  Kohlenstoff,  zwei  Wasserstoff  und  zwei 
Stickstoff  bestehende  Gruppe  übrig,  welche  man  sich  in  verschiedener 
Weise,  etwa  nach  Formel 

-C-CH2  -C — CHo 

l|  oder  ^ 

N— N—  N — N— 

constituirt  denken  kann. 

Das  hier  verwendete  Monobromacetophenon  wurde  theils  nach  der 
Staedel’schen  Methode2),  theils  durch  directe  Bromirung  des  Aceto- 
phenons  in  Eisessiglösung  dargestellt;  in  beiden  Fällen  war  die  Ausbeute 
befriedigend. 

J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  622. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  836. 
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Zwei  Molecule  der  Base  wurden  mit  einem  Molecul  des  Bromids, 
jedes  in  alkoholischer  Lösung,  zusammengebracht  und  die  Heftigkeit 
der  Reaction  durch  Kühlen  mit  Eiswasser  gemildert. 

Nach  einer  Viertelstunde  begann  die  Abscheidung  von  Krystallen, 
welche  sich  rasch  vermehrten.  Nach  längerem  Stehen  in  Eiswasser  wurde 
auf  der  Pumpe  filtriert.  Das  gelbe  krystallinische  Product  wurde  fein 
zerreiben  und  mit  Wasser  digerirt,  bis  alles  bromwasserstoff saure 
Phenylhydrazin  entfernt  war.  Der  gelbe  Rückstand  wurde  abfiltrirt, 
mit  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Es  wurden  so  schöne,  gelbe,  glänzende  Nadeln 
erhalten,  die  bei  137°  schmolzen.  Zur  Analyse  wurden  sie  bei  100°  ge¬ 
trocknet. 

0,1939  g  Substanz  gaben  0,5721  C02  und  0,1045  HaO.  —  0,494  g  Substanz 
gaben  57,718  cbcm  Stickstoff  bei  14°  und  735  mm  Druck. 

C14H12N2.  Ber.  C  80,76,  H  5,76,  N  13,48. 

Gef.  „  80,5,  „  5,9,  „  13,3. 

Das  Product  ist  an  der  Luft  beständig,  von  Mineralsäuren  wird  es 
aber  zersetzt. 

Am  heftigsten  wirkt  die  Salpetersäure  ein,  concentrirte  Salzsäure 
langsamer.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  glatt  auf;  trägt 
man  diese  Lösung  in  kaltes  Wasser  ein,  so  scheidet  sich  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag  aus.  der  von  Aether  leicht  aufgenommen  wird. 

Die  Verbindung  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Schwefel¬ 
kohlenstoff,  Essigäther;  beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  scheidet 
sie  sich  in  schön  gelben  Nadeln  aus. 

In  Alkohol  und  Ligroin  ist  sie  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Hitze 
vollständig  löslich  und  diese  beiden  Lösungsmittel  sind  zum  Umkrystalli- 
siren  der  Substanz  gut  geeignet. 


Emil  Fischer:  Ueber  Naphtylhydrazine. 
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54.  Emil  Fischer:  Ueber  Naphtylhydrazine. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  232,  236  [1886]. 

Für  die  Gewinnung  der  primären  aromatischen  Hydrazine  sind 
jetzt  drei  Methoden  bekannt: 

1)  Verwandlung  der  Diazoverbindungen  durch  Alkalisulfit  in 
hydrazinsulfonsaure  Salze  und  deren  Zersetzung  durch  Salz-  oder 
Schwefelsäure. 

2)  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  durch  Zinkstaub  und 
Essigsäure. 

3)  Reduction  der  Diazosalze  durch  Zinnchlorür. 

Ueber  den  Werth  der  Methoden  1  und  3,  welche  allein  praktische 
Bedeutung  besitzen,  habe  ich  mich  bereits  ausgesprochen1). 

In  der  Phenylreihe  sind  beide  brauchbar.  Das  ältere  Verfahren 
ist  jedoch  bei  grösseren  Operationen  vorzuziehen  und  wird  bei  der 
fabrikmässigen  Darstellung  der  Base  angewandt. 

Auch  für  die  Laboratoriumsversuche  ist  dasselbe  kaum  umständ¬ 
licher,  als  die  Reduction  mit  Zinnchlorür,  seitdem  eine  concentrirte 
Lösung  von  Natriumdisulfit2)  billig  zu  kaufen  ist. 

Für  die  Darstellung  der  beiden  Naphtylhydrazine3)  ist  dagegen 
aus  verschiedenen  Gründen  die  Reduction  mit  Zinnchlorür  vorzuziehen. 

Bei  der  Diazotirung  der  Naphtylamine  ist  bekanntlich  eine  stark  saure 
Lösung  anzuwenden,  um  die  Bildung  von  Azoverbindungen  zu  verhindern. 
Dem  entspricht  die  folgende  Vorschrift  für  die  Darstellung  der  Hydrazine. 

Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  572.  (5.  463.) 

2)  Die  chemische  Fabrik  Hof  mann  &  Schoetensacn  in  Ludwigshafen  a.  R. 
liefert  eine  für  diesen  Zweck  sehr  geeignete  Lösung,  welche  40  pC.  NaHSOa  enthält 
und  in  der  Technik  hauptsächlich  zur  Reinigung  des  Benzaldehyds  dient.  Für 
die  Darstellung  der  Hydrazine  wird  dieselbe  mit  Natronlauge  neutralisiert  und 
direct  entsprechend  ihrem  Gehalte  benutzt. 

Dieses  Präparat  wird  sich  wohl  bald  allgemein  in  den  Laboratorien  ein¬ 
bürgern,  denn  es  ist  unstreitig  das  billigste  und  bequemste  Material  für  die  Dar¬ 
stellung  von  schwefliger  Säure.  Läßt  man  in  die  Lösung  aus  einem  Hahntrichter 
concentrirte  Schwefelsäure  eintropfen,  so  entwickelt  sich  ein  gleichmäßiger  Strom 
von  Schwefeldioxyd,  der  nach  Belieben  regulirt  werden  kann.  Das  Verfahren 
ist  besonders  für  alle  Vorlesungsversuche  mit  Schwefeldioxyd  sehr  zu  empfehlen. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  572.  (S.  463.) 

Fischer  Triphenylmethanfarbstoffe.  34 
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a-Naphtylhydrazin. 

50  g  Naphtylamin  werden  mit  der  gleichen  Menge  starker  Salzsäure 
sehr  fein  zerrieben,  dann  mit  400  g  Salzsäure  (1,10  spec.  Gewicht)  in 
eine  Flasche  gespült,  stark  abgekühlt  und  langsam  unter  starkem 
Schütteln  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt.  Das  zuvor 
ungelöste  Hydrochlorat  geht  dabei  fast  vollständig  als  Diazochlorid  in 
Lösung.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  sofort  in  eine 
kalte  salzsaure  Lösung  von  250  g  krystallisirtem  Zinnchlorür  unter 
lebhaftem  Rühren  eingetragen.  Dabei  erzeugt  jeder  einfallende  Tropfen 
einen  amorphen  schmutziggelben  Niederschlag,  der  beim  Umrühren 
wieder  verschwindet. 

Schliesslich  bleibt  ein  schwach  bräunlich  gefärbter  Niederschlag. 

Sobald  die  Diazoverbindung  vollständig  eingetragen  ist,  erwärmt* 
man  im  Wasserbad,  bis  der  Niederschlag  grösstentheils  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  fast  farblos  geworden  ist. 

Aus  der  abgekühlten  Lösung  scheidet  sich  das  salzsaure  Hydrazin 
nahezu  vollständig  als  schwach  gefärbter  Krystallbrei  ab.  Derselbe 
wird  filtrirt,  stark  gepresst  und  in  heissem  Wasser  gelöst.  Aus  der  heiss 
filtrirten  Lösung  fällt  die  Base  durch  Natronlauge  als  schwach  ge¬ 
färbter  krystallinischer  Niederschlag.  Derselbe  wird  nach  dem  Er¬ 
kalten  von  dem  grössten  Theil  der  Mutterlauge  durch  Filtration  getrennt 
und  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Die  stark 
concentrirte  Lösung  scheidet  beim  Abkühlen  die  Base  als  bräunlich 
gefärbte  Krystallmasse  ab.  Dieselbe  wird  auf  der  Pumpe  filtrirt  und 
mit  Aether  gewaschen.  Bei  gut  geleiteter  Operation  erhält  man  von 
diesem  Product  etwa  2/s  des  angewandten  Naphtylamins.  Zur  Reinigung 
wird  die  Rohbase  in  die  150  fache  Menge  kochenden  Wassers  eingetragen. 
Beim  starken  Umrühren  löst  sie  sich  bis  auf  eine  geringe  Menge  eines 
dunkeln  Harzes  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  filtrirten  Flüssigkeit 
in  blätterigen  Krystallen  ab;  es  ist  rathsam,  diese  Operation  ziemlich 
rasch  auszuführen,  weil  die  Base  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  eine 
merkliche  Zersetzung  erfährt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  immer  noch 
gelblich  gefärbt,  aber  für  die  Darstellung  aller  Derivate  hinreichend  rein. 

Ganz  farblos  erhält  man  die  Base  am  leichtesten  durch  Destillation 
im  luftverdünnten  Raum.  Bei  20  mm  Druck  destillirt  sie  fast  unzersetzt 
gegen  203°  und  erstarrt  in  der  Vorlage  sofort  zu  einer  farblosen  krystal- 
linischen  Masse.  Dieselbe  wurde  für  die  Analyse  nochmals  aus  Aether 
umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,192  g  gaben  0,5375  C02  und  0,1158  H20.  —  0,2669  g  gaben  41  cbcm  Stick¬ 
stoff  bei  14°  und  744  mm  Druck. 

C10H10N2.  Ber.  C  75,95,  H  6,33,  N  17,72. 

Gef.  ,,  76,3,  „  6,7,  ,,  17,7. 
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Die  Base  schmilzt  bei  116  bis  117°  (uncorr.);  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  sie  sich  grösstentheils.  An  der  Luft 
färbt  sie  sich  durch  Oxydation  bald  gelb,  später  braun.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  sehr  wenig  und  in  heissem  Wasser  noch  ziemlich  schwer 
löslich;  von  Aether  wird  sie  etwas  leichter  und  von  heissem  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht  auf  genommen.  Aus  Alkohol  scheidet 
sie  sich  in  feinen  Blättchen  und  aus  Benzol  in  derberen  flächenreichen 
Krystallen  ab. 

Mit  den  Mineralsäuren  bildet  sie  beständige  und  in  Wasser  lösliche 
Salze. 

Das  Hydrochlorat  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure 
in  feinen  langgestreckten  Tafeln;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Salzsäure  dagegen  schwer  löslich  und  hat  im  Vacuum  getrocknet  die 
Zusammensetzung  C10H10N2  •  HCl  . 

0  2729  g  gaben  0,2055  AgCl. 

Ber.  CI  18,25.  Gef.  CI  18,57. 

Das  neutrale  Sulfat  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  feinen  glänzenden  Blättchen. 

0,2088  g  gaben  0,114  BaS04. 

Ber.  S  7,7.  Gef.  S  7,5. 

Das  Nitrat  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten  ebenfalls  in  feinen  Blättchen. 

Das  Oxalat  scheidet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ab, 
wenn  man  Base  und  Säure  in  alkoholischer  Lösung  zusammen¬ 
bringt. 

Das  Acetat  ist  gegen  Wasser  nicht  beständig;  in  Folge  dessen  wird 
die  Base  zum  Unterschied  von  dem  Phenylhydrazin  aus  der  Lösung 
der  Salze  durch  Natriumacetat  gefällt.  Ferner  löst  sie  sich  in  verdünnter 
Essigsäure  nicht  viel  leichter  als  in  Wasser.  Sonderbarer  Weise  erfolgt 
aber  diese  Lösung  in  schwacher  Essigsäure  leicht  auf  Zusatz  von  Trauben¬ 
zucker. 

Wie  zu  erwarten  war,  zeigt  das  Naphtylhydrazin  in  seinen  Reac- 
tionen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Phenylverbindung.  Es  reducirt 
alkalische  Kupferlösung,  Quecksilber-  und  Silbersalze  schon  in  der 
Kälte;  es  verbindet  sich  leicht  mit  den  Aldehyden,  Ketonen,  Säure- 
anyhdriden,  dem  Schwefelkohlenstoff  und  den  Senfölen.  Erhitzt  man 
dasselbe  mit  der  fünffachen  Menge  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohr 
auf  60°,  so  löst  es  sich  erst  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  ein  dicker 
Krystallbrei  von  Jodwasserstoff  sauren  Salzen  ab.  Neben  unverändertem 
Hydrazin  entstehen  dabei  methylirte  Producte,  die  ich  nicht  weiter 
untersucht  habe.  Mit  salpetriger  Säure  behandelt  liefert  es  eine  Ver¬ 
bindung,  welche  dem  Diazobenzolimid  entspricht. 
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Charakteristisch  und  für  die  Erkennung  geeignet  ist  seine  Ver¬ 
bindung  mit  der  Brenztraubensäure. 


a  -Na  phtylhydrazinbrenzt  raubensäure. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Base  oder  ihrer  Salze  mit 
Brenztraubensäure,  so  trübt  sich  dieselbe  und  scheidet  je  nach  der 
Concentration  sofort  oder  nach  wenigen  Minuten  einen  gelben  flockigen 
Niederschlag  ab.  Die  Fällung  ist  bei  einem  Ueberschuss  von  Brenz¬ 
traubensäure  vollständig. 

Die  Verbindung  löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  scheidet  sich  in 
der  Kälte  langsam  in  feinen,  schwach  gelben,  glänzenden  und  meist 
sternförmig  vereinigten  Nadeln  ab,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum 
getrocknet  wurden. 


0,1594  g  gaben  16,8  cbcm  Stickstoff  bei  12°  und  744  mm  Druck. 

Ber.  N  12,3. 

Gef.  ,,  12,2. 


<.10±i7  jn2±i.^Nco 


Die  Säure  schmüzt  bei  159°  (uncorr.)  unter  Gasentwicklung. 
Sie  ist  in  Alkali  und  Ammoniak  leicht  löslich  und  wird  durch  Säure 
unverändert  gefällt. 

Unter  denselben  Bedingungen  vereinigt  sich  das  Hydrazin  mit  dem 
Bittermandelöl.  Schüttelt  man  seine  schwachsaure  Lösung  mit  nicht 
zu  viel  Bittermandelöl,  so  trübt  sich  dieselbe  und  scheidet  ein  Oel  ab, 
welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Das  Product  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  feinen  glänzenden  Blättchen  und  ist  unzweifelhaft 
das  Benzylidennaphtylhydrazin. 


Aceton- a -Na  pht  ylhydrazin. 

Löst  man  die  Base  in  Aceton,  verdampft  den  Ueberschuss  und  ver¬ 
setzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  fällt  ein  wenig  gefärbtes  Oel  aus, 
welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auf 
Zusatz  von  Aceton  zu  der  wässerigen  Lösung  der  Salze. 

Aus  heissem  Ligroin  scheidet  sie  sich  sehr  leicht  in  fast  farb¬ 
losen  Kryst allen  ab,  welche  im  Vacuum  getrocknet  folgende  Zahlen 
gaben : 

0,2107  g  gaben  24,8  cbcm  Stickstoff  bei  14°  und  743  mm  Druck. 

C10H7  •  N2H  •  C(CH3)2.  Ber.  N  14,1.  Gef.  N  13,6. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  74°  und  zersetzt  sich  bei  hoher  Tem¬ 
peratur.  In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  An  der  Luft  färbt  sie  sich  bald 
durch  Oxydation  dunkelbraun  und  zerfliesst  dabei.  Durch  alkalische 
Kupferlösung  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Sie  besitzt 
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noch  basische  Eigenschaften.  Von  kalter  verdünnter  Salzsäure  wird 
sie  leicht  gelöst  und  durch  Alkalien  unverändert  ausgefällt.  Kocht 
man  dagegen  ihre  Lösung  in  starker  Salzsäure,  so  wird  Naphtylhydrazin 
regenerirt. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Das  Phenylhydrazin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  je  nach  den  Bedingungen  ein  Nitrosamin  oder  das  aus  diesem 
durch  secundären  Wasseraustritt  entstehende  Diazobenzolimid.  Die 
gleichen  Erscheinungen  beobachtet  man  bei  der  Naphtylbase.  Versetzt 
man  die  kalte  wässerige  Lösung  des  Hydrochlorats  mit  Natriumnitrit, 
so  trübt  sie  sich  bald  durch  Abscheidung  eines  röthlich  gefärbten  Oels, 
welches  zum  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  lässt  sich  leicht 
durch  Aether  ausziehen.  Die  feste  Verbindung  ist  ein  Nitrosamin, 
denn  sie  giebt  die  Lieber mann’sche  Reaction,  ist  aber  noch  un¬ 
beständiger  als  das  Phenylnitrosohydrazin.  Fügt  man  indessen  das 
Nitrit  zu  der  stark  verdünnten  kalten  Lösung  der  Base  in  überschüssiger 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  wenig  gefärbtes  indifferentes  Oel,  welches  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Dasselbe  hat  einen  eigenthümlichen, 
schwach  betäubenden  Geruch,  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und 
verpufft  beim  Erhitzen.  Leider  erfährt  dasselbe  auch  bei  der  Destülation 
im  luftleeren  Raum  eine  theüweise  Zersetzung,  weshalb  ich  auf  die  Ana¬ 
lyse  verzichtet  habe. 

Nach  der  Bildungsweise  und  den  Eigenschaften  ist  es  jedoch  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  Verbindung  das  noch  unbekannte  Diazonaphta- 
linimid  C10H7  •  N3  ist. 


^-Naphtylhydrazin. 

Die  Base,  welche  in  derselben  Weise  wie  die  «-Verbindung  dar¬ 
gestellt  werden  kann,  schmüzt  bei  124  bis  125°  und  destillirt  selbst  bei 
25  mm  Druck  nur  theilweise  unzersetzt. 

Für  die  Analyse  war  das  Präparat  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1928  g  gaben  29,4  cbcm  Stickstoff  bei  13°  und  744  mm  Druck. 

Ber.  N  17,7.  Gef.  N  17,6. 

Die  Base  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslicher  als  die  «-Verbindung 
und  krystallisirt  daraus  in  farblosen  glänzenden  Blättchen;  in  Aether 
ist  sie  ziemlich  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  dagegen 
leicht  löslich.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  viel  langsamer  als  die  «-Ver¬ 
bindung  und  färbt  sich  röthlich. 

Das  Hydrochlorat  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
viel  schwerer  und  in  starker  Salzsäure  sehr  schwer  löslich ;  es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 
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Das  Sulfat  löst  sich  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  und  krystallisirt 
ebenfalls  in  feinen  glänzenden  Blättchen. 

In  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist  das  Nitrat;  beim  Erkalten 
scheidet  es  sich  in  sehr  feinen  langen  Nadeln  ab.  Aus  der  Lösung  in 
starker  Essigsäure  wird  durch  Wasser  die  Base  gefällt. 

Beständiger  ist  das  Oxalat,  welches  beim  Zusammenbringen  von 
Säure  und  Hydrazin  in  alkoholischer  Lösung  sofort  als  krystallinischer 
Niederschlag  ausfällt. 

Die  Base  zeigt  alle  bei  der  «-Verbindung  beschriebenen  Reactionen. 
Die  einzelnen  Derivate  habe  ich  nicht  näher  untersucht. 

Bei  diesen  Versuchen  bin  ich  von  Herrn  Dr.  Carl  Klotz  unter¬ 
stützt  worden,  wofür  ich  demselben  besten  Dank  sage. 

Chemisches  Laboratorium  der  Universität  Würzburg,  Januar 

1886. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  19,  1563  [1886]. 

(Eingegangen  am  9.  Juni.) 


Die  Verbindungen  der  Brenztraubensäure  mit  den  secundären,  aroma¬ 
tischen  Hydrazinen  verwandeln  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz¬ 
säure  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  alkylirte  Indolcarbonsäuren1). 
Diese  merkwürdige  Synthese  schien  indessen  auf  die  genannten  Producte 
beschränkt  zu  sein;  denn  die  Verbindung  der  Brenztraubensäure  mit 
dem  primären  Phenylhydrazin  und  die  viel  zahlreicheren  Hydrazin¬ 
derivate  der  anderen  Ketonsäuren  oder  der  gewöhnlichen  Ketone  werden 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  entweder  in  ihre  Componenten  ge¬ 
spalten  oder  gar  nicht  verändert.  Durch  Anwendung  des  Chlorzinks  als 
Ammoniak  bindenden  Mittels  ist  es  mir  im  vorigen  Winter  gelungen,  jene 
Schwierigkeit  zu  beseitigen,  und  eine  Methode  für  die  Darstellung  von 
Indolderivaten  auszuarbeiten,  welche  durch  Mannichfaltigkeit  der  Anwen¬ 
dung,  Bequemlichkeit  der  Ausführung  und  Ergiebigkeit  ausgezeichnet  ist. 

Dieselbe  ist  brauchbar  für  die  primären  und  secundären  aromatischen 
Hydrazine,  ferner  für  alle  gesättigten  Ketone  und  Ketonsäuren,  welche 
neben  dem  Carbonyl  ein  Methyl  oder  Methylen  enthalten,  und  endlich  für 
alle  Aldehyde,  welche  neben  der  Aldehydgruppe  ein  Methylen  enthalten. 

Die  Reaction  verläuft  stets  im  gleichen  Sinne.  Der  äussere  Stick¬ 
stoff  der  Hydrazingruppe  tritt  als  Ammoniak  aus,  der  zweite  Stickstoff 
vereinigt  sich  mit  dem  Kohlenstoff  der  ursprünglichen  Carbonyl-  oder 
Aldehydgruppe  und  die  benachbarte  Methyl-  oder  Methylengruppe  greift 
in  den  Benzolkern  ein. 

Zur  näheren  Erläuterung  des  Vorganges  wähle  ich  folgende  Bei¬ 


spiele  : 


,-CHc 


CH 

CA()C-CH3  +  NH3 
NH 

Methylketol. 

C--CH3 

=  C6H4<>C  •CH3  +  NH, 
NH 

Methyläthylketonphenylhydrazin  Dimethylindol. 


1)  CeHs  •  N2H  :  C<CHs 

Acetonphenylhydrazin 

2)  C6H6  •  N2H  :  0® 


CH. 


J)  E.  Fischer  und  O.  Hess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  559.  (5.  454.) 
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C  -  CHS 

3)  C6H6  •  N2H  :  CH  -CH2  -CH3  =  C6H4<>CH  +  NH3 

NH 

Propylidenphenylhydrazin  Skatol. 

CH  CH 

4)  C6H6N--N  :  CQ“3  =  C8H4<>C-  CH3  +  NHS 

;  3  N 

CH3  : 

ch3 

Acetonmethylphenyl  hydrazin  D  i  methylindol. 


Im  Nachfolgenden  gebe  ich  kurz  die  wichtigsten  bisher  erhaltenen  Re¬ 
sultate,  deren  ausführliche  Beschreibung  bald  in  Liebig’s  Annalen  folgen 
wird. 

Indolderivate  aus  den  Ketonen. 


Methylketol.  Beim  Erwärmen  von  Acetonphenylhydrazin  mit 
der  5  fachen  Menge  Chorzink  auf  180°  erfolgt  nach  wenigen  Minuten 
eine  lebhafte  Reaction,  nach  deren  Beendigung  die  Schmelze  mit 
Wasserdampf  destillirt  wird. 

Das  Methylketol  erstarrt  sofort  in  der  Vorlage  und  wird  durch 
1—2  malige  Krystallisation  aus  heissem  Ligroin  rein  erhalten.  Die 
Ausbeute  beträgt  mehr  als  60  pCt.  der  Theorie. 

Dimethylindol,  C  •  CH3 

C6H4<>C-CH3 . 

NH 

Dasselbe  entsteht  unter  ähnlichen  Bedingungen  aus  der  Verbindung 
des  Phenylhydrazins  mit  dem  Methyläthylketon.  Schmelzpunkt  106°. 
Die  ganz  reine  Verbindung  zeigt  die  bekannte  Fichtenholzreaktion 
nicht.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  glatt  in  das  Nitrosamin, 

C-CH3 

c6h4<>c--ch3, 

N . NO 

verwandelt,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  wieder  Di¬ 
methylindol  liefert. 

Neben  dem  Dimethylindol  entsteht  bei  der  Chlorzinkschmelze  ein 
anderes  Indolderivat,  welches  den  Fichtenspahn  stark  roth  färbt  und 
wahrscheinlich  das  dem  Methylketol  entsprechende  Aethylindol  ist. 
Methyläthylindol,  C--C2H5 

C6H4ÖC  -CHa, 

NH 

entsteht  aus  der  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  dem  Methyl¬ 
propylketon,  ist  flüssig,  destillirt  unzersetzt  und  liefert  ein  öliges 
Nitrosamin. 
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Dimethylindol ,  CH 

C6H4<>C--CH3 , 

N-CHg 

und  Methylphenylindol, 

c6h4<>c-c6h6 

N -CH3 

(beide  von  Hrn.  Degen  untersucht),  entstehen  aus  den  Verbindungen 
des  Methylphenylhydrazins  mit  dem  Aceton  und  Acetophenon.  Das 
erstere  schmilzt  bei  56°,  das  zweite  bei  100—101°.  Beide  zeigen  sehr 
stark  die  Fichtenspahnreaction. 

Phenylindol,  CH 

c6h4öc -c6h5. 

NH 

Dasselbe  wird  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  aus  dem  Acetophenon- 
phenylhydrazin  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  180°  gewonnen.  Die 
Verbindung  ist  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  kürzlich  von  A.  Pictet1) 
beschriebenen  a- Phenylindol  und  isomer  mit  dem  von  Hess  und  mir2) 
dargestellten  Phenylindol, 

C6H4ÖCH . 

n--c6h5 

Diphenylindol,  C—C  H 

c6h4Öc-6c6h5 

NH 

(von  Hrn.  A.  Schlieper  untersucht).  Dasselbe  entsteht  sehr  leicht 
aus  der  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  dem  Desoxybenzoin  so¬ 
wohl  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  als  auch  beim  Erwärmen  der  alko¬ 
holischen  Lösung  mit  Salzsäure.  Es  schmilzt  bei  122—123°,  destillirt 
unzersetzt,  ist  geruchlos  und  giebt  keine  Fichtenspahnreaction. 

Indole  aus  den  Aldehyden. 

Skatol,  C--CH3 

c6h4<>ch. 

NH 

Vermischt  man  Propylidenphenylhydrazin,  welches  sehr  leicht  aus  der 
Base  und  Propylaldehyd  erhalten  wird,  mit  der  gleichen  Menge  Chlor¬ 
zink,  so  erfolgt  in  der  Regel  schon  ohne  Wärmezufuhr  eine  lebhafte 
Reaction,  welche  in  einigen  Minuten  beendet  ist.  Durch  Destillation 
der  Schmelze  mit  Wasserdampf  wird  das  Skatol  isolirt  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Ligroin  gereinigt.  Die  Ausbeute  beträgt 

1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1063. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  568.  (S.  462.) 
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ungefähr  1/3  vom  Gewichte  des  angewandten  Hydrazinderivates.  Durch 
diese  Methode  wird  das  Skatol  ein  leicht  zugängliches  Product  und  ich 
habe  deshalb  Hrn.  We  nzi  ng  veranlasst,  dasselbe  ausführlicher  zu  unter¬ 
suchen.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  ebenso  leicht  wie  das 
Methylketol  in  die  Hydroverbindung, 

CH  •  CH3 
C6H4<>CH2 , 

NH 

verwandelt,  welche  bei  226—227°  siedet.  Mit  Salzsäure  vereinigt  es 
sich  zu  einer  krystallisirenden  Verbindung  (C9H9N)2HC1,  welche  in 
Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether  dagegen  unlöslich  ist.  Mit  Brom 
behandelt,  liefert  es  ebenfalls  krystallinische  Substitutionsproducte, 
und  durch  salpetrige  Säure  wird  es  zum  Unterschiede  von  Methylketol 
und  Indol  in  ein  gewöhnliches  Nitrosamin  verwandelt,  welches  bei 
niederer  Temperatur  erstarrt  und  bei  der  Behandlung  mit  Reductions- 
mitteln  wieder  Skatol  liefert. 

Das  reinste  Skatol  besitzt  den  von  Nencki  angegebenen  Schmelz¬ 
punkt  95°  (uncorr.)  und  einen  starken  fäcalartigen  Geruch. 

Homologe  des  Skatols  entstehen  aus  den  Hydrazinderivaten  des 
Valeraldehyds  und  Oenanthols.  Mit  der  Darstellung  des  entsprechenden 
Phenylderivats  aus  Phenylacetaldehyd  ist  Herr  Haupt  beschäftigt. 

Anders  verhalten  sich  die  ungesättigten  Aldehyde,  z.  B.  das  Acro- 
lein.  Dasselbe  verbindet  sich  sehr  energisch  mit  dem  Phenylhydrazin 
und  aus  dem  öligen  Reactionsproduct  lässt  sich  ein  prachtvoll  kry- 
stallisirender  Körper  abscheiden,  welcher  aus  gleichen  Molekülen  der 
Base  und  des  Aldehyds  gebildet  ist  und  die  Formel  C6H5  •  N2H  •  C3H4 
besitzt.  Die  Verbindung,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Knoevenagel  untersucht  habe,  ist  indessen  kein  einfaches  Conden- 
sationsproduct  und  giebt  deshalb  in  der  Chlorzinkschmelze  kein  Indol¬ 
derivat.  Sie  enthält  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  einen  aus  2  Stick¬ 
stoff  und  3  Kohlenstoff  bestehenden  Ring: 

C6H5  •  N  --  N 

/  V\ 

CH— CH2-'CH , 

und  steht  in  naher  Beziehung  zu  den  von  Herrn  L.  Knorr  entdeckten 
Pyrrazolen. 

Das  Homologe  dieses  Acroleinderivats  entsteht  aus  Phenylhydrazin 
und  Mesityloxyd  und  ist  wie  jenes  eine  unzersetzt  flüchtige  Base. 

Die  Entstehung  solcher  Producte  aus  den  Hydrazinen  und  den 
ungesättigten  Aldehyden  oder  Ketonen  scheint  eine  allgemeine  Reaction 
zu  sein.  Wir  werden  dieselbe  verfolgen  und  auf  die  ungesättigten 
Säuren,  Alkohole  und  Halogenderivate  ausdehnen. 
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Indole  aus  den  Ketonsäuren. 

Indolcarbonsäure,  CH 

c6h4<>c-co2h  . 

NH 

Alle  Versuche,  das  Indol  selbst  aus  dem  Aethylidenphenylhydrazin1) 
mit  Hülfe  von  Chlorzink  zu  gewinnen,  sind  bisher  erfolglos  geblieben. 
Dagegen  entsteht  dasselbe  in  kleiner  Menge  aus  der  Phenylhydrazin¬ 
brenztraubensäure  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  195—200°.  Glatter 
verläuft  die  Synthese  bei  dem  Methyl-  oder  Aethylester  dieser  Säure, 
wobei  die  Ester  der  Indolcarbonsäure  entstehen.  Diese  Operation  er¬ 
fordert  jedoch  besondere  Vorsichtsmassregeln. 

Die  Indolcarbonsäure  krystallisirt  in  feinen  langen  Nadeln,  ist  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich.  Sie  schmilzt  nicht  ganz  constant  gegen  200°  unter  geringer 
Gasentwicklung,  sublimirt  dabei  zum  Theil  in  feinen,  glänzenden 
Blättchen;  ein  anderer  Theil  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Indol. 

Auf  demselben  Wege  hoffe  ich  aus  der  Verbindung  des  Phenyl¬ 
hydrazins  mit  der  Propionylameisensäure  die  von  den  Herren  Sal- 
kowski  unter  den  Fäulnissproducten  des  Eiweiss  auf  gefundene  Skatol- 
carbonsäure 2)  zu  gewinnen. 

C  •  CH2  •  C02H 

Methylindolessigsäure,  C6H4<  ^C  •CH3 . 

NH 

Die  Phenylhydrazinlävulinsäure,  deren  Existenz  ich  früher3)  kurz 
erwähnt,  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  von  Säure  und 
Base  in  essigsaurer  Eösung.  Sie  hat  die  Formel: 

,CH3 

■••ch2  .  CH2  •  C02IP , 
schmilzt  bei  108°  und  wird  durch  Mineralsäuren  leicht  in  die  Com- 
ponenten  gespalten.  Beim  Erhitzen  auf  170°  verwandelt  sie  sich  glatt 
in  das  Anhydrid,  C11H12N20,  welches  bei  107°  schmilzt,  unzersetzt 
destillirt  und  wahrscheinlich  einen  aus  2  Stickstoff  und  4  Kohlenstoff 


C6H5  •  N,H  :  C<" 


bestehenden  Ring: 


C6H5  •  N N 


enthält.  C—C—C—C 

Um  die  Bildung  dieses  Anhydrids  zu  vermeiden,  schmilzt  man  zur 
Umwandlung  in  das  Indolderivat  die  Hydrazinsäure  mit  Chlorzink 
längere  Zeit  bei  135—140°. 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  136.  (S.  252.) 

2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  8. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2243.  (S.  439.) 
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Bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  die  Methyl¬ 
indolessigsäure  zurück  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig 
gereinigt.  Die  Säure  schmilzt  zwischen  195—200°  und  liefert  dabei 
unter  Kohlensäureabgabe  dasselbe  Dimethylindol,  welches  aus  Methyl¬ 
äthylketon  erhalten  und  zuvor  beschrieben  wurde. 


C-CHa  •  C02H 

Dimethylindolessigsäure,  C6H4(NC  -CH3 . 

N- ~CH3 

Der  Ester  der  Säure,  welche  von  Herrn  Degen  untersucht  wurde, 
entsteht  aus  der  Verbindung  des  Methylphenylhydrazins  mit  dem 
Lävulinsäureester.  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  186°  und  zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Trimethylindol : 

c--ch3 

c6h4<>c--ch3  . 
n-~ch3 

Das  letztere  ist  flüssig,  destillirt  unzersetzt  und  färbt  den  Fichten¬ 
spahn  nicht. 


C-C02H 

Dimethylindolcarbonsäure,  C6H4<  ^:C  -  CH3  . 

N-CH3 

Ihr  Ester  wurde  ebenfalls  von  Herrn  Degen  dargestellt  aus  der 
Verbindung  des  Methylphenylhydrazins  mit  Acetessigester.  Die  freie 
Säure  schmilzt  bei  200°  und  liefert  dabei  neben  Kohlensäure  das  zu¬ 
vor  erwähnte,  aus  Aceton  erhaltene  Dimethylindol. 

Schwieriger  ist  die  Darstellung  von  Indolkörpern  aus  den  Ver¬ 
bindungen  des  Acetessigesters  mit  den  primären  Hydrazinen.  Das 
Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  dem  Ester  zunächst  unter  ein¬ 
facher  Wasserabspaltung  zu  einem  öligen  Producte,  welches  aber,  wie 
Herr  L.  Knorr1)  ausführlich  beschrieben  hat,  sehr  leicht  durch  weiteren 
Austritt  von  Alkohol  in  das  sogenannte  Oxymethylchinizin  übergeht. 
Das  letztere  wird  von  Chlorzink  nicht  mehr  angegriffen.  Versetzt 
man  indessen  das  ursprüngliche  ölige  Product  direct  mit  Chlorzink 
und  erhitzt  auf  135—140°,  so  entstehen  auch  hier  in  kleinerer  Menge 
Indolderivate,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  wurden. 

Statt  des  Phenylhydrazins  kann  man  bei  dieser  Reaction  seine 
Homologen,  ferner  die  Hydrazinbenzoesäuren  und  die  Hydrazinsulfo- 
säuren  benutzen ;  eine  Reihe  dieser  Producte  werden  zur  Zeit  im  hiesigen 
Laboratorium  untersucht.  Selbst  in  der  Naphtalinreihe  ist  die  Methode 
noch  anwendbar. 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  546. 
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Erhitzt  man  die  schön  krystallisirende  Verbindung  des  ß-Naphtyl- 
hydrazins  mit  dem  Aceton  gemengt  mit  Chlorzink  auf  180°,  so  bildet 
sich  ein  öliges  Product,  welches  im  Vacuum  unzersetzt  destillirt,  den 
Fichtenspahn  intensiv  blauviolett  färbt,  ein  dunkelrothes  Pikrat  liefert 
und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  dem  Methylketol  entsprechende 
Derivat  des  Naphtalins  ist. 

Die  Kenntniss  einer  grösseren  Zahl  von  Indolderivaten  legt  es 
nahe,  durch  den  Vergleich  derselben  den  Einfluss  der  substituirenden 
Gruppen  auf  den  Charakter  des  Indolringes  zu  bestimmen. 

In  der  Beziehung  ist  aus  dem  Vorgehenden  Folgendes  hervorzu¬ 
heben  : 

1.  Alle  aus  den  primären  Hydrazinen  entstehenden  Indolkörper 
enthalten  die  Imidgruppe. 

Für  Indol  und  Methylketol  ist  das  bereits  durch  die  Arbeiten 
von  Baeyer1)  und  Jackson2)  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Für 
Skatol  und  Dimethylindol  folgt  dasselbe  mit  noch  grösserer  Sicherheit 
aus  dem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure. 

Die  letztere  verwandelt  allgemein  die  Indolderivate,  in  welchen 
der  in  der  Formel  CH  ^ 

c6h4(>ch 

NH 

mit  ( ß )  bezeichnete  Wasserstoff  durch  Alkyle  ersetzt  ist,  in  einfache 
Nitrosamine,  während  Indol  und  Methylketol  bei  der  gleichen  Reaction 
complicirtere  Stickstoffverbindungen  liefern. 

Die  aus  den  secundären  Hydrazinen  gewonnenen  Indole  enthalten 
selbstverständlich  alle  tertiär  gebundenen  Stickstoff. 

2.  Die  Homologen  des  Indols  werden  durch  nascirenden  Wasser¬ 
stoff  leicht  in  Hydroproducte  verwandelt,  deren  erster  Repräsentant 
das  von  Jackson  beschriebene  Hydromethylketol3)  ist. 

3.  Die  Fichtenholzreaction  tritt  nicht  mehr  ein,  wenn  die  beiden 
Kohlenstoffatome  des  Indolringes  mit  Alkylen  oder  nur  eines  der¬ 
selben  mit  Carboxyl  verbunden  ist. 


Bei  diesen  Versuchen  bin  ich  von  Herrn  Dr.  Carl  Klotz  unter¬ 
stützt  worden,  wofür  ich  demselben  besten  Dank  sage. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  1314. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  879. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  883. 
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56.  Emil  Fischer:  Synthese  von  Indolderivaten1). 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  236,  116  [1886]. 

(Eingelaufen  den  16.  August  1886.) 

Die  älteren  Methoden  zum  Aufbau  des  Indols  sind  zahlreich  genug, 
aber  alle  lassen  in  Bezug  auf  Bequemlichkeit  und  Ergiebigkeit  viel 
zu  wünschen  übrig  und  keine  derselben  ist  einer  allgemeineren  Anwen¬ 
dung  fähig.  Das  Indol  und  seine  Homologen  sind  bis  jetzt  schwer 
zugängliche  Körper  geblieben.  Diese  Schwierigkeit  wird  beseicigt  durch 
die  nachfolgende  Synthese  von  Derivaten  des  Indols  aus  den  Ver¬ 
bindungen  der  aromatischen  Hydrazine  mit  den  Ketonen  und  Alde¬ 
hyden.  Ich  habe  die  eigenthümliche  Reaction  in  Gemeinschaft  mit 
Jourdan  und  Hess  zuerst  bei  den  Verbindungen  der  Brenztrauben¬ 
säure  mit  den  secundären  Hydrazinen  beobachtet.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren  verlieren  dieselben  die  Elemente  des  Ammoniaks 
und  verwandeln  sich  in  die  Carbonsäure  alkylirter  Indole. 

Das  Verfahren  war  jedoch  nicht  mehr  anwendbar  bei  den  primären 
Hydrazinen  und  noch  weniger  bei  den  Verbindungen  der  Hydrazine 
mit  den  gewöhnlichen  Ketonen  und  Aldehyden.  Deicht  gelingt  indessen 
auch  hier  die  Ueberführung  in  Indole  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink. 

Letztere  Methode  ist  brauchbar  für  die  primären  und  secundären 
aromatischen  Hydrazine,  ferner  für  alle  gesättigten  Ketone  und  Keton¬ 
säuren,  welche  neben  dem  Carbonyl  ein  Methyl  oder  Methylen  enthalten 
und  endlich  für  die  Mehrzahl  der  Aldehyde. 

Die  Reaction  verläuft  stets  im  gleichen  Sinne.  Der  äussere  Stick¬ 
stoff  der  Hydrazingruppe  wird  als  Ammoniak  abgespalten  und  die 
Reste  treten  zum  Indolring  zusammen,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

1)  Indole  aus  den  Ketonen. 

CH3  CH 

C6H5 .  N»H  =  C<  =  C6H4<  >C  -CH3  +  NH, 

CHS  NH 

Acetonphenylhydrazin  Methylketol. 

x)  Vergl.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  559  (S.  454)  und  19,  1563. 
(S.  535.) 
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C6H5  •  N— N :  C<" 


I 


CH,  CH 

=  C6H4<  >C-CH,  +  NH, 
CH,  N-CH, 


\ 


CH, 

Acetonmethylphenylhydrazin  Dimethylindol. 

CH,  CH 

C6H,  •  N,H  :  C<  =  C6H4<  >C  -CeH,  +  NH, 

C6H6  NH 

Acetophenonphenylhydrazin  Phenylindol. 

Enthält  das  Keton  neben  dem  Carbonyl  zugleich  Methyl  und 
Methylen,  so  können  zwei  isomere  Indole  entstehen,  z.  B. 

CH3  CH 


C,H,N2H :  C< 

CH,  •  CH, 

Methyläthylketonphenylhydrazin 


C,H,  •  N,H  :  C<" 


=  C6H4(  )C  •  CH,  •  CH,  +  NH, 
NH 

Aethylindol. 

CH2  •  CHg  C— CH« 


\ 


-  C,H4<>C— CH,  +  NH, 

CH,  NH 

Dimethylindol. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  der  letztere  Vorgang  stets  der  über¬ 
wiegende  ist,  dass  aber  der  erstere  niemals  ganz  vermieden  werden  kann. 

2)  Indole  aus  den  Aldehyden. 

Aus  den  Verbindungen  des  Acetaldehyds  mit  den  Hydrazinen 
des  Benzols  wurden  bisher  keine  Indole  gewonnen,  wahrscheinlich 
deshalb,  weil  dieselben  bei  der  Heftigkeit  der  Reaction  zerstört  werden. 
Dagegen  bildet  sich  aus  der  Aldehyd  Verbindung  des  /?-Naphtylhydrazins 
in  kleiner  Menge  das  später  beschriebene  Naphtindol. 

Glatter  verläuft  die  Synthese  bei  den  kohlenstoffreicheren  Aldehyden, 


z.  B. : 


C-CHc 


C,H6  •  N,H  :  CH  •  CH,  •  CH,  —  C6H4<  )CH  +  NH, 

NH 

Propylidenphenylhydrazin  Skatol. 

c-c6H6 

CeHs  .  N,H  :  CH  •  CH,  •  C6H6  =  C6H4<  >CH  +  NH, 

NH 

Phenyläthylidenphenylhydrazin  Phenylindol. 

C-CH, 

C6H5  •  N-N  :  CH  •  CH,  CH,  =  C„H4<  >CH  +  NH, 

CH,  N~CH° 

Propylidenmethylphenylhydrazin  Dimethylindol. 

Anders  verhalten  sich  die  Hydrazinderivate  der  ungesättigten 
Aldehyde,  z.  B.  des  Acroleins,  auf  welche  ich  in  einer  besonderen  Ab¬ 
handlung  zurückkommen  werde. 
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3)  Indole  aus  den  Ketonsäuren. 

Untersucht  wurden  die  Derivate  der  Brenztraubensäure,  der  Lävulin¬ 
säure  und  des  Acetessigesters.  Am  leichtesten  gelingt  die  Synthese  bei 
den  Verbindungen  der  Brenztraubensäure  mit  den  secundären  Hydr- 
azinen,  welche  schon  beim  gelinden  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz¬ 
säure,  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  die  Elemente  des  Ammoniaks 
verlieren.  Als  Beispiel  diene  das  Methylphenylhydrazin: 

CH3  CH 

C6H6N— N  :  C<  '  =  C6H4<  >C-C02H  +  NHS 

co2h  n-ch3 

3 

Methylphenylhydrazinbrenztraubensäure  Methylindolcarbonsäure. 

Eine  Reihe  dieser  Producte  ist  bereits  ausführlich  genug  beschrieben, 
dieselben  werden  deshalb  im  Nachfolgenden  nicht  mehr  behandelt. 

Grössere  Schwierigkeiten  bieten  die  Verbindungen  der  Säure 
mit  den  primären  Hydrazinen.  Gegen  verdünnte  Mineralsäuren  sind 
dieselben  beständig  und  von  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
werden  sie  zum  Theil  verharzt,  zum  anderen  Theil  in  die  Hydrazinbase 
zurückverwandelt.  Auch  die  Chlorzinkschmelze  liefert  nur  dann  gute  Re¬ 
sultate,  wenn  man  an  Stelle  der  Hydrazinbrenztraubensäure  ihre  Ester 
anwendet.  Dabei  entstehen  zunächst  die  Ester  von  Indolcarbonsäuren, 
z.  B.:  CH3  CH 

C6H6  •  N2H  :  C<  =  C6H4< >C-C02C2Hs  +  NH3 

C02  •  C2H6  NH 

Phenylhydrazinbrenztraubensäureester  Indolcarbonsäureester. 


Diese  Ester  werden  zum  Theil  in  der  Chlorzinkschmelze  verseift; 
man  beobachtet  deshalb  stets  als  Nebenproduct  die  freien  Carbonsäuren. 
In  einzelnen  Fällen  verlieren  die  letzteren  noch  Kohlensäure;  so  ent¬ 
steht  aus  dem  ß-Naphtylhydrazinbrenztraubensäureester  in  über¬ 
wiegender  Menge  das  freie  Naphtindol. 

Schwierigkeiten  ganz  anderer  Art  bieten  die  Hydrazinderivate 
des  Acetessigesters.  Derselbe  verbindet  sich  mit  allen  Hydrazinen 
zunächst  unter  einfachem  Wasser austritt.  Aus  dem  Phenylhydrazin 
entsteht  so  ein  gelbrothes  Oel,  welches  unzweifelhaft  die  Zusammen¬ 


setzung  : 


/CH31) 

C6H5  •  N2H  :  C< 

xCH2-C02C2H5 


besitzt  und  deshalb  als  Phenylhydrazinacetessigester  bezeichnet  werden 
mag.  Aber  dieses  Product  verwandelt  sich,  wie  Herr  Knorr  gezeigt 


3)  Die  Verbindung,  welche  ich  früher  nur  ganz  kurz  erwähnt  habe,  Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  661  (S.  427),  wird  durch  Mineralsäuren  in  Hydrazin 
und  Acetessigester  gespalten,  und  verhält  sich  in  jeder  Beziehung  wie  die  Hydrazin- 
abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Ketone. 
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hat,  ausserordentlich  leicht  durch  weiteren  Austritt  von  Alkohol  in  das 
sogenannte  Oxymethylchinizin.  Das  letztere  wird  von  Chlorzink  nicht 
mehr  angegriffen. 

Versetzt  man  indessen  das  frisch  bereitete  Präparat  mit  Chlor¬ 
zink  und  erhitzt  rasch  auf  135  bis  140°,  so  wird  ebenfalls  der  grössere 
Theil  in  Oxymethylchinizin  verwandelt,  aber  nebenher  entstehen  auch 
Indolderivate,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

Einfacher  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Verbindungen  des  Acet- 
essigesters  mit  den  secundären  Hydrazinen,  welche  die  sogenannte 
Chinizinbildung  nicht  zeigen  und  deshalb  in  der  gewöhnlichen  Weise 
durch  Chlorzink  in  Indole  verwandelt  werden  können.  Aus  dem  Methyl- 
phenylhydrazinacetessigester  entsteht  auf  diese  Weise  Dimethylindol- 
carbonsäureester :  CH,_CO,  •  C,H5  C  -CO,  •  C2H6 

=  CeH,<  >C-CH3  +  NH3 . 


C6H6  •  N- 


I 

CH, 


•N  =  G( 


CH, 


N-CH, 


Bei  der  Lävulinsäure  verläuft  die  Indolsynthese  ähnlich  wie  bei 
den  gewöhnlichen  Ketonen.  Man  kann  dafür  sowohl  die  freie  Säure 
wie  auch  den  Ester  anwenden.  Ebenso  wie  beim  Methyläthylketon 
können  hier  zwei  isomere  Indole  entstehen.  Der  Versuch  hat  gezeigt, 
dass  das  Methylen,  welches  mit  dem  Carbonyl  verbunden  ist,  am  meisten 
Neigung  besitzt,  an  der  Bildung  des  Indolringes  theil  zu  nehmen.  Aus 
der  Phenylhydrazinlävulinsäure  entsteht  in  überwiegender  Menge  die 
Methylindolessigsäure : 

CH2  •  CH2  •  co2h  C—CH2  •  C02H 


C6H5  •  N,H  :  c/ 


\ 


CH, 


=  C6H4<>C 

NH  CH3 


+  NH3. 


Bezüglich  der  experimentellen  Bedingungen  verdient  bemerkt 
zu  werden,  dass  bei  der  Chlorzinkschmelze  die  Mengenverhältnisse, 
die  Temperatur  und  die  Zeit  des  Erhitzens  in  der  mannigfachsten  Weise 
variirt  werden  müssen.  Es  ist  rathsam,  für  jeden  einzelnen  Fall  durch 
empirische  Proben  das  geeignete  Verfahren  auszumitteln. 

Statt  des  Chlorzinks  kann  man  zuweilen  auch  l^i  den  Verbindungen 
der  Hydrazine  mit  den  gewöhnlichen  Ketonen  die  Mineralsäuren  als 
Ammoniak  entziehendes  Mittel  benutzen.  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem 
Desoxybenzoinphenylhydrazin  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  ganz  glatt  das  Diphenylindol.  Ferner  entsteht  eine  kleine 
Menge  von  Methylketol,  wenn  man  das  Acetonphenylhydrazin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  100°  erhitzt,  oder  das  Product  mit 
gasförmiger  Salzsäure  sättigt  und  dann  rasch  erhitzt. 

Statt  des  Chlorzinks  können  endlich  auch  andere  Metallchloride 
dienen.  Am  geeignetsten  von  diesen  ist  das  Zinnchlorür. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  35 
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Da  dasselbe  indessen  vor  der  Zinkverbindung  keine  Vorzüge  be¬ 
sitzt,  so  wird  später  nicht  mehr  davon  die  Rede  sein. 

Ebenso  wie  das  Phenylhydrazin  können  seine  Homologen  und 
Substitutionsproducte,  kurzum  alle  aromatischen  Hydrazine  zur  An¬ 
wendung  kommen.  Genauer  beschrieben  werden  in  diesen  Abhand¬ 
lungen  die  Indole  aus  der  Hydrazinbenzoesäure  und  die  als  Naphtindole 
bezeichneten  Derivate  des  Naphtalins. 

Für  die  Bezeichnung  dieser  zahlreichen  Indolderivate  benutze 
ich  die  Baeyer’sche  Nomenclatur1)  und  mache  zu  dem  Zweck,  nach 
vorausgegangener  Verabredung  mit  Herrn  v.  Baeyer  folgenden  Vor¬ 
schlag: 

Der  stickstoffhaltige  Ring  des  Indols,  welcher  nichts  anderes  als 
ein  Pyrrolring  is.L,  erhält  das  Symbol  Pr  und  die  Zählung  der  Glieder 
beginnt  im  Pyrrolring  mit  dem  Stickstoff  und  im  Benzolring  mit  dem 
correspondirenden  Kohlenstoffatom,  im  Sinne  des  folgenden  Schemas: 

4  C  C  3 

3 C  5C  \ 

I  I  C  2 . 

2 C  6C  / 

\/  \  / 

IC  NI 


Da  bisher  in  stickstoffhaltigen  Ringen,  z.  B.  beim  Chinolin,  der 
Stickstoff  nicht  mitgezählt  wurde,  so  erscheint  es  zweckmässig,  um 
Irrthümer  zu  vermeiden,  der  Zahl  für  die  Stellung  des  Stickstoffs  als 
Index  ein  n  beizufügen.  Dem  entsprechen  folgende  Namen  für  die  ver¬ 
schiedenen  Methylderivate  des  Indols: 


CH 

CH 

c— ch3 

>CH 

c,h4<  >c-ch3 

c6h4<  >ch 

N 

NH 

N 

XCHS 

Pr2-Methylindol 

xch3 

Prl  »-Methylindol 


Prl»,  2-Dimethylindol 


*  CH,— C 


CH  CH 

X  \  / 


C 


HC  C 
\  /  \ 

CH  NH 
B  3-Methyl  indol . 


CH. 


Wie  leicht  erklärlich,  zeigen  die  Indolderivate  sämmtlich  gewisse 
Familienähnlichkeit.  Aber  mit  der  Substitution  der  einzelnen  Wasser¬ 
stoffe  im  Pyrrolring  durch  Alkoholradicale  oder  Carboxyl  tritt  anderer- 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IT,  960. 
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seits  eine  bemerkenswerthe  Veränderung  in  gewissen  Eigenschaften 
zu  Tage.  Ein  Vergleich  der  verschiedenen  Indole  bietet  in  dieser  Be¬ 
ziehung  manches  Interesse  und  führt  zu  folgenden  Resultaten. 

1)  Der  fäcalartige  Geruch  des  Indols  findet  sich,  am  stärksten 
beim  Skatol,  wieder  in  den  Mono-  und  Dimethylverbindungen,  mit 
Ausnahme  derjenigen,  welche  das  Methyl  am  Stickstoff  enthalten. 
Die  letzteren  erinnern  im  Geruch  am  meisten  an  Methylanilin.  Durch 
den  Eintritt  von  Phenyl  wird  die  Flüchtigkeit  und  der  Geruch  des  Indols 
aufgehoben;  desgleichen  sind  die  Naphtindole  nahezu  geruchlos  und 
dasselbe  gilt  für  alle  Carbonsäuren  des  Indols. 

2)  Sämmtliche  Indolderivate  verbinden  sich  mit  Pikrinsäure;  in 
der  Regel  krystallisiren  diese  Pikrate  aus  heissem  Benzol  in  feinen  rothen 
Nadeln.  Sie  sind  für  die  Erkennung  und  Reinigung  der  nicht  krystalli- 
sirenden  Indole  sehr  geeignet. 

3)  Alle  Indole,  mit  Ausnahme  der  Carbonsäuren,  werden  durch 
Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Hydrobasen  verwandelt,  deren  erster  Re¬ 
präsentant  das  von  Jackson  beschriebene  Hydromethylketol1)  ist. 

4)  Die  bekannte  Fichtenholzreaction  des  Indols  fehlt  den  Carbon¬ 
säuren  und  ferner  denjenigen  Alkylderivaten,  bei  welchen  die  Wasser¬ 
stoffe  Pr2  und  Pr3  gleichzeitig  substituirt  sind.  Alle  übrigen  geben  die 
Reaction,  aber  mit  verschiedener  Schärfe.  Ganz  sicher  gelingt  dieselbe 
bei  den  Derivaten  Prl  und  Pr2,  einerlei,  ob  die  substituirende  Gruppe 
Methyl,  Aethyl  oder  Phenyl  ist.  Ein  Unterschied  macht  sich  nur  in 
der  Färbung  bemerkbar.  Die  Methylderivate  geben  eine  kirschrothe, 
die  phenylirten  Indole  dagegen  und  die  Naphtindole  eine  blau  violette 
Färbung.  Unsicherer  ist  die  Probe  bei  den  Pr3-Derivaten.  Reines 
Skatol  z.  B.  färbt  den  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Fichtenspan  nicht. 
Imprägnirt  man  dagegen  einen  Fichtenspan  mit  einer  Lösung  von 
Skatol  in  verdünntem  Alkohol  und  taucht  ihn  dann  in  starke  Salzsäure, 
so  nimmt  er  zunächst  eine  kirschrothe  Färbung  an,  welche  später  in 
Blauviolett  übergeht. 

5)  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  verschiedene  Wirkung  der  sal¬ 
petrigen  Säure.  Das  Indol  bildet  damit,  bei  Anwesenheit  von  Sal¬ 
petersäure,  das  sogenannte  Nitrosoindolnitrat.  Ein  ähnliches  Product 
entsteht  aus  dem  Prl  "-Methylindol.  Ganz  anders  verhält  sich  das 
Pr2-Methyl-  oder  Phenylindol.  Sie  werden  durch  salpetrige  Säure 
in  complicirtere  Producte  verwandelt,  welche  keine  Nitrosoreaction 
zeigen. 

Am  einfachsten  verläuft  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  bei  den 
an  der  Stelle  Pr3  oder  Pr2,  3  substituirten  Indolen;  denn  sie  liefern  ein¬ 
fache  Nitrosamine. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  883. 

35* 
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Bemerkenswerth  ist  endlich  das  Verhalten  des  Prlu,  2, 3-Tri- 
methylindols,  welches  im  Pyrrolring  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält 
und  trotzdem  von  salpetriger  Säure  leicht  angegriffen  wird. 

Die  Kenntniss  einer  grösseren  Zahl  von  Indolderivaten  mag  den 
physiologischen  Chemikern  einiges  Interesse  bieten  und  es  ist  dies  für 
mich  zum  Theil  ein  Grund  gewesen,  diese  Arbeit  über  das  gewöhnliche 
Mass  auszudehnen.  Als  Muttersubstanz  der  Körper  der  Indigogruppe 
und  als  Zersetzungsproduct  des  Eiweisses  zählt  das  Indol  längst  zu  den 
physiologisch  interessanten  Verbindungen.  Einige  seiner  Derivate, 
das  Skatol  und  die  Skatolcarbonsäure,  sind  als  Producte  der  Pankreas¬ 
verdauung  gefunden  worden.  Es  steht  zu  erwarten,  dass  man  noch 
manchen  anderen  Indolabkömmlingen  im  thierischen  und  pflanzlichen 
Organismus  oder  bei  Gährungs-  und  Fäulnissprocessen  begegnen  wird. 
Für  die  Auffindung  und  Isolirung  solcher  Verbindungen  mögen  die 
Resultate  dieser  Arbeit  manchen  Anhaltspunkt  bieten. 

Zum  Schluss  gebe  ich  eine  tabellarische  Uebersicht  über  alle  bisher 
aus  den  Hydrazinen  dargestellten  Indole. 

Bei  den  Verbindungen,  welche  nicht  mehr  in  den  folgenden  Ab¬ 
handlungen  besprochen  werden,  ist  die  frühere  Literaturangabe  bei¬ 
gefügt. 

Indole  aus  den  Hydrazinen. 


Schmelzp. 

Siedep. 

Bemerkungen 

’  Pr  ln  i) 

flüssig 

240° 

Monomethyl  < 

Pr  2  (Methylketol) 

60° 

272° 

.  Pr  3  (Skatol) 

95° 

265  bis  66° 

Pr  2,  3 

106° 

285° 

Pr  1\  2 

56° 

? 

Dimethyl  < 

Pr  ln,  3 

flüssig 

? 

nicht  ganz 
rein  erhalten 

Pr  In,  B32) 

)  > 

? 

nicht  analysirt 

Pr  ln,  Bl 2) 

)  > 

p 

y  y  i» 

Trimethyl 

Pr  ln,  2,  3 

y  ) 

? 

Pikrat  schmilzt 

bei  150° 

Aethyl 

Pr  ln  i) 

y  y 

Methyläthyl  < 

f  Pr  2,  3 
l  B3,  Pr  ln2) 

y  y 

y  y 

291  bis  93° 

? 

(  Pr  lnl) 

Monophenyl  j  pf  g  ' 

186° 

? 

nicht  analysirt 

Diphenyl 

Pr  2,  3 

123° 

? 

Benzyl 

Pr  ln  3) 

44,5° 

x)  E.  Fischer  und  Hess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  559ff.  (S.  454.) 

2)  Hegel,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  232,  214 ff.  (S.  518.) 

3)  Antrick,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  227,  363.  (5.  516.) 
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Carbonsäuren. 

(Das  Carboxyl  ist  stets  durch  die  letzte  Zahl  des  Symbols  bezeichnet.) 


Indolcarbonsäure  Pr  2 

Methylindolcarbonsäure  Pr  lu,  2  x) 

Aethylindolcarbonsäure  ,,  *) 

Phenylindolcarbonsäure  ,,  x) 

Benzylindolcarbonsäure  ,, *  2) 


Dimethylindolcarbonsäure  < 


Prln,  2.  3 
B3,  Pr  1\  23) 
Bl,  Pr  ln,  2 3) 


Methylindolessigsäure 

Dimethylindolessigsäure 

Indoldicarbonsäure 


Pr  2,  3 
Pr  1Q,  2,  3 
Bx,  Pr  2. 


Naphtindole. 

Naphtindol  flüssig  Siedep,  222°  bei  18  mm 

Methylnaphtindol  Pr  2 
Naphtindolcarbonsäure  Pr  2. 

J)  E.  Fischer  und  Hess,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  559ff.  (5.  454.) 

2)  Antrick,  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  221,  363.  (S.  516.) 

3)  Hegel,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  232,  214  ff.  (S.  518.) 
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57.  Emil  Fischer:  Indole  aus  Phenylhydrazin. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  236,  126  [1886]. 

(Eingelaufen  den  16.  August  1886.) 

Pr2-Methylindol  (Methylketol) , 

CH 

c,h4<  >c— ch3. 

NH 

Zur  Bereitung  des  Acetonphenylhydrazins,  welches  als  Ausgangs¬ 
material  dient,  kann  man  das  gewöhnliche  Aceton  des  Handels  be¬ 
nutzen.  Man  versetzt  zu  dem  Zwecke  die  Hydrazinbase  so  lange 
mit  Aceton,  bis  eine  Probe  des  Gemisches  alkalische  Kupferlösung 
nicht  mehr  reducirt.  Das  ausgeschiedene  Wasser  wird  durch  geglühtes 
kohlensaures  Kali  entfernt  und  das  Oel  am  besten  unter  verminder¬ 
tem  Druck  fractionirt.  Sobald  der  geringe  Ueberschuss  von  Aceton 
entfernt  ist,  destillirt  das  Condensationsproduct  als  schwach  gelb  ge¬ 
färbtes  Oel. 

Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sind  von  Reisenegger1)  be¬ 
reits  beschrieben.  Da  sie  an  der  Duft  sich  rasch  oxydirt,  so  muss  sie 
in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden. 

Zur  Umwandlung  in  das  Indol  wird  ein  Theil  der  Hydrazinverbin¬ 
dung  mit  fünf  Theilen  gepulvertem  trockenem  Chlorzink,  am  besten 
in  einem  kupfernen  Kessel,  gemengt.  Um  eine  möglichst  gleichmässige 
Mischung  zu  erzielen,  erhitzt  man  zunächst  unter  Umrühren  etwa  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  bringt  dann  das  Gefäss  in  ein 
auf  180°  erwärmtes  Oelbad.  Nach  einigen  Minuten  beginnt  die  Masse 
sich  dunkel  zu  färben.  Entfernt  man  jetzt  das  Gefäss  aus  dem  Bade, 
so  vollzieht  sich  die  Reaction  beim  Umrühren  ohne  weitere  Wärme¬ 
zufuhr  in  kurzer  Zeit.  Der  Verlauf  und  die  Beendigung  derselben  lässt 
sich  sehr  leicht  an  der  Färbung  und  Dampf entwickelung  verfolgen. 
Die  Operation  kann  mit  beliebig  grossen  Quantitäten  ausgeführt  werden. 
Die  Schmelze  wird  jetzt  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  bis 


*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  662.  (S.  428.) 
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zur  vollständigen  Lösung  des  Chlorzinks  auf  dem  Wasserbade  behandelt, 
wobei  sich  ein  dunkles  Oel  abscheidet,  und  die  Gesammtflüssigkeit  direct 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Dabei  geht  das  Methylketol  langsam  aber 
vollständig  als  schwach  gefärbtes  Oel  über,  welches  bald  krystallinisch 
erstarrt.  Dasselbe  wird  filtrirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Von  diesem  Producte,  welches  schon  sehr  rein  ist,  wurden  bei  verschie¬ 
denen  Versuchen  52  bis  55  pC.  vom  Gewichte  des  angewandten  Aceton¬ 
phenylhydrazins  erhalten.  Das  entspricht  59  bis  62  pC.  der  nach  der 
Gleichung : 

C9HlaN2  =  C9H*N  +  NH3 

berechneten  Menge. 

Zur  völligen  Reinigung  wird  das  Präparat  aus  heissem  Ligroin 
umkrystallisirt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1995  g  Substanz  gaben  0,603  C02  und  0,127  H20. 

C9H9N.  Ber.  C  82,44,  H  6,9. 

Gef.  „  82,43,  „  7,08. 

Das  Präparat  zeigte  alle  von  Baeyer  und  Jackson  angegebenen 
Eigenschaften.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  60°.  Den  bisher  nicht  be¬ 
kannten  Siedepunkt  fand  ich  constant  unter  einem  Druck  von  750  mm 
bei  272°  (Quecksilberfaden  ganz  in  Dampf). 

Das  Methylketol  und  die  ihm  analog  constituirten,  später  be¬ 
schriebenen  Verbindungen  sind  gegen  oxydirende  Agentien  emp¬ 
findlicher,  als  die  anderen  Indolderivate.  Im  nicht  ganz  reinen 
Zustand  färbt  sich  die  Verbindung  schon  an  der  Luft  nach  einiger 
Zeit  durch  Oxydation  rothbraun,  rascher  erfolgt  die  gleiche  Verän¬ 
derung  durch  Eisenchlorid,  Chromsäure  u.  s.  w.  Charakteristisch  ist 
die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure,  welche  bereits  von  Jackson1) 
als  unterscheidendes  Merkmal  für  Methylketol  und  Indol  angeführt 
wird.  In  Eisessiglösung  mit  Natriumnitrit  behandelt  färbt  sich  das 
Methylketol  dunkelroth,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  roth¬ 
braun  gefärbter  Niederschlag  aus.  Ein  ähnliches  Product  von  gel¬ 
ber  Farbe  erhielt  Jackson  in  verdünnter  wässeriger  Lösung.  Ich 
habe  die  Verbindung  nicht  näher  untersucht,  mich  aber  durch  die 
Lieber  man n’sche  Probe  überzeugt,  dass  sie  kein  gewöhnlicher 
Nitrosokörper  ist  und  dass  sie  ebenso  wenig  durch  Reduction  in 
Methylketol  zurückverwandelt  wird.  Unter  denselben  Umständen  liefert 
das  Indol  bekanntlich  das  sogenannte  Nitrosoindolnitrat,  während 
Skatol  und  Dimethylindol  in  einfache  Nitrosamine  verwandelt 
werden. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  880. 
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Pr2,  3-Dimethylindol, 

C— CH3 

c6h4<  >c— ch3  . 

NH 

Dasselbe  wurde  erhalten  sowohl  durch  Erhitzen  der  später  be¬ 
schriebenen  Methylindolessigsäure,  als  auch  direct  aus  der  Verbindung 
des  Phenylhydrazins  mit  dem  Methyläthylketon.  Beide  Methoden 
liefern  gute  Resultate.  Welche  für  die  Darstellung  vorzuziehen  ist, 
hängt  davon  ab,  ob  man  sich  leichter  Lävulinsäure  oder  Methyläthyl¬ 
keton  verschaffen  kann.  Ich  beschreibe  hier  nur  das  letztere  Verfahren. 

Das  benutzte  Methyläthylketon  war  aus  Methylacetessigester 
dargestellt  und  enthielt  noch  etwas  Alkohol  und  Aether,  was  für  diesen 
Zweck  gleichgültig  ist. 

Versetzt  man  Phenylhydrazin  mit  einem  geringen  Ueberschuss 
des  Ketons,  so  trübt  sich  das  Gemisch  bald  durch  Abscheidung  von 
Wasser.  Sobald  eine  Probe  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze 
nicht  mehr  reducirt,  wird  das  Oel  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet 
und  am  besten  unter  vermindertem  Druck  (bei  circa  100  mm)  frac- 
tionirt.  Das  Condensationsproduct  verhält  sich  genau  so  wie  die  Aceton¬ 
verbindung. 

Zur  Umwandlung  in  das  Indol  wird  dasselbe  mit  der  fünffachen 
Menge  Chlorzink  gemischt.  Bei  grösseren  Mengen  tritt  schon  ohne 
Erwärmung  eine  lebhafte  Reaction  ein,  zu  deren  Beendigung  man 
einige  Minuten  im  Oelbad  auf  180°  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  wieder 
zur  Lösung  des  Chlorzinks  mit  Wasser  behandelt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  Di- 
methylindol  geht  dabei  langsam  über  und  erstarrt  schon  im  Kühlrohr 
zu  einer  farblosen  Kiystallmasse.  Die  Ausbeute  an  diesem  Product 
betrug  45  pC.  vom  angewandten  Methyläthylketonphenylhydrazin. 

Aus  heissem  Ligroin  mehrmals  umkrystallisirt  bildet  das  Di- 
methylindol  farblose  glänzende  Blättchen,  welche  für  die  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,1902  g  Substanz  ergaben  0,579  C03  und  0,133  H20. 

C10HnN.  Ber.  C  82,75,  H  7,58. 

Gef.  „  83,02,  ,,  7,78. 

Dieses  Präparat  enthält  noch  in  sehr  geringer  Menge  einen  Fremd¬ 
körper,  welchen  man  leicht  erkennt  an  der  schwachen  Färbung  des 
Fichtenspans  und  an  dem  Schmelzpunkt,  der  1  bis  2°  niedriger  liegt, 
als  bei  der  ganz  reinen  Verbindung.  Durch  Umkrystallisiren  lässt  der¬ 
selbe  sich  schwer  entfernen ;  leicht  gelingt  dies  mit  Hülfe  der  salpetrigen 
Säure.  Dieselbe  verwandelt  das  Dimethylindol  in  das  später  beschriebene 
Nitrosamin  und  das  letztere  wird  durch  reducirende  Mittel  in  Dimethyl- 
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indol  zurückverwandelt.  Bin  so  dargestelltes  Präparat  zeigt  den  Schmelz¬ 
punkt  106°  (uncorrigirt)  und  färbt  den  Fichtenspan  nicht  mehr. 

Der  eben  erwähnte  Fremdkörper  ist  vielleicht  das  mit  dem  Di- 
methylindol  isomere  Aethylindol: 


In  etwas  grösserer  Menge  findet  sich  der  Körper  in  der  Ligroin¬ 
mutterlauge,  aus  der  das  Dimethylindol  auskrystallisirt  ist.  Er  färbt 
den  Fichtenspan  ähnlich  dem  Methylketol  und  wird  bei  der  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure,  wie  nach  dem  Früheren  leicht  verständlich,  ent¬ 
fernt.  Ich  habe  die  Verbindung,  deren  Menge  gering  und  deren  Isolirung 
schwierig  ist,  nicht  näher  untersucht. 

Das  Dimethylindol  siedet  unter  einem  Druck  von  750  mm  con- 
stant  bei  285°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  bildet  ganz  farb¬ 
lose  glänzende  Blättchen,  welche  dem  Indol  ähnlich  riechen.  In  Wasser 
ist  es,  selbst  in  der  Hitze,  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich.  Es  wird  am  besten  aus  Ligroin,  worin  es  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  umkrystallisirt.  Seine  Lösung 
in  Benzol  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  sofort  dunkelroth 
und  scheidet  beim  Abkühlen  das  Pikrat  in  dunkelrothen,  meist  büschel¬ 
förmig  vereinigten  Nadeln  ab.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich 
leicht  auf  und  wird  durch  Wasser  wieder  ausgefällt.  Bei  längerer  Be¬ 
handlung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird  es  ähnlich  dem  Methyl¬ 
ketol  in  eine  stark  basische  Hydroverbindung  verwandelt,  welche  später 
von  Herrn  Steche  beschrieben  werden  soll. 


Nitrosodimethylindol, 

C— CH3 

C6H4<>C— chs. 

N— NO 

Löst  man  das  Dimethylindol  in  Eisessig  und  fügt  in  der  Kälte 
die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  gelb  und  auf  Zusatz  von  wenig 
Wasser  fällt  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag.  Löst  man  den¬ 
selben  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  in  Alkohol  und  fügt  in  ge¬ 
linder  Wärme  bis  zur  dauernden  Trübung  Wasser  hinzu,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  schöne  gelbe  Nadeln  ab,  welche  für  die  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,1572  g  gaben  21,5  cbcm  N  bei  5°  und  756  mm.  —  0,1495  g  gaben  0,3775  C02 
und  0,079  H20. 

C10H10N2O.  Ber.  C  68,91,  H  5,76,  N  16,09. 

Gef.  „  68,88,  „  5,81,  „  16,50. 
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Die  Verbindung  schmilzt  bei  61  bis  62°  und  zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Eis¬ 
essig  und  Ligroin  leicht  löslich.  Mit  Wasser  kann  sie  kurze  Zeit  gekocht 
werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Dagegen  wird  sie  von 
concentrirter  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  zerstört  und  zu  einer  blau¬ 
violetten  Flüssigkeit  gelöst.  Sie  zeigt  die  Eigenschaften  der  Nitros¬ 
amine,  an  welche  sie  auch  im  Geruch  erinnert.  Mit  Phenol  und  Schwefel¬ 
säure  liefert  sie  in  ausgezeichneter  Weise  die  Lieber mann’schen 
Farbstoffe.  Durch  Reduction  wird  sie  leicht  in  Dimethylindol  zurück¬ 
verwandelt.  Versetzt  man  z.  B.  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Zinkstaub 
und  wenig  Salzsäure,  so  erfolgt  sehr  bald  eine  lebhafte  Reaction:  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  erst  dunkel,  später  wieder  gelb.  Verdampft  man 
jetzt  nach  dem  Filtriren  den  Alkohol  und  versetzt  den  Rückstand 
mit  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Dimethylindol  als  dunkel  gefärbte 
Krystallmasse  ab.  Dasselbe  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt  und  aus 
Ligroin  umkrystallisirt.  Dieses  Präparat  hatte  den  Schmelzpunkt  106° 
und  gab  die  Fichtenspanreaction  nicht  mehr.  Im  Uebrigen  zeigte  es  die 
gleichen  Eigenschaften  wie  das  Ausgangsmaterial,  z.  B.  die  Bildung  des 
rothen  Pikrats,  die  Verwandlung  in  Nitrosamin  und  den  fäcalartigen 
Geruch. 

Pr2,  3-Methyläthylindol, 

C-C2PI5 

c6H4<  >c— ch3  . 

NH 

Ein  Gemisch  von  4  Theilen  (1  Mol.)  Methylpropylketon  und 
5  Theilen  (1  Mol.)  Phenylhydrazin  erwärmt  sich  von  selbst  und  schei¬ 
det  sehr  bald  eine  reichliche  Menge  von  Wasser  ab.  Das  letztere 
wird  mit  Kaliumcarbonat  entfernt  und  das  klare  Oel  bei  100  mm 
Druck  fractionirt,  wobei  fast  die  ganze  Menge  zwischen  205  und 
208°  destillirt.  Das  Product  ist  ein  gelbes  Oel  von  ähnlichen  Eigen¬ 
schaften  wie  die  früher  beschriebenen  Verbindungen.  Zur  Umwandlung 
in  das  Indol  wird  das  Oel  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  erst 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  dann  8  bis  10  Mi¬ 
nuten  im  Oelbade  auf  180°  erhitzt.  Destillirt  man  die  mit  Wasser 
und  etwas  Schwefelsäure  behandelte  Schmelze  mit  Wasserdampf,  so 
geht  das  Indol  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  über,  welches  mit 
Aether  auf  genommen  und  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  destil¬ 
lirt  wird. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,2135  g  gaben  0,6480  C02  und  0,1585  H20. 

CnH13N.  Ber.  C  82,98,  H  8,19. 

Gef.  „  82,77,  „  8,26. 
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Das  Methyläthylindol  siedet  unter  einem  Druck  von  750  mm 
zwischen  291  und  293°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  In  einer 
Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  wird  es  dickflüssig,  erstarrt  aber  nicht. 
In  Wasser  ist  es  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 
Das  Pikrat  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  dunkelrothen  feinen 
Nadeln.  In  Eisessiglösung  mit  Natriumnitrit  behandelt  verwandelt 
es  sich  ebenso  wie  das  zuvor  beschriebene  Dimethylindol  in  ein  Nitros¬ 
amin,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  als  dunkelgelbes,  nicht  erstarrendes 
Oel  ausfällt. 

Das  nur  durch  Destillation  gereinigte  Präparat  zeigt  die  Fichten- 
spanreaction  noch  recht  deutlich,  indessen  beruht  diese  Erscheinung 
auch  hier  wahrscheinlich  auf  der  Anwesenheit  eines  isomeren  Körpers, 
dessen  Entfernung  wohl  nur  mit  Hülfe  der  salpetrigen  Säure  gelingen 
wird. 

Pr2 -Phenylindol, 

CH 

C«H4<  >c — c6h6  . 

NH 

Das  von  Reisenegger1)  beschriebene  Acetophenonphenylhydrazin 
wird  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  3  bis  5  Minuten  im  Oelbade 
auf  170  bis  180°  erhitzt.  Beim  Behandeln  der  rothbraunen  Schmelze 
mit  stark  verdünnter  Salzsäure  bleibt  das  Phenylindol  als  dunkelgefärbte 
krystallinische  Masse  zurück.  Dasselbe  wird  auf  dem  Wasserbade 
getrocknet,  destillirt  und  aus  heissem  Alkohol  oder  Chloroform  um- 
krystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

0,2228  g  gaben  0,7091  C02  und  0,1175  H20. 

ci4HnN-  Ber.  c  87,05,  H  5,70. 

Gef.  „  86,79,  „  5,86. 

Das  Präparat  zeigte  den  Schmelzpunkt  186°  (uncorrigirt) . 

Die  Verbindung  ist  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  von  A.  Pictet2) 
kürzlich  beschriebenen  a-Phenylindol,  welches  von  ihm  nach  der  Methode 
von  Baeyer  und  Jackson  aus  dem  o-Nitrodesoxybenzoin  erhalten 
wurde  und  welches  auch  nach  Pictet  aus  dem  Benzyliden-o-toluidin 
beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  entsteht.  Die  letztere  Methode, 
welche  von  Pictet  für  die  Darstellung  empfohlen  wird,  ist  etwas  um¬ 
ständlicher  als  die  meinige,  aber  das  Ausgangsmaterial  ist  beträchtlich 
billiger.  Man  wird  deshalb,  wenn  es  hauptsächlich  auf  den  Preis  an¬ 
kommt,  wohl  das  Verfahren  von  Pictet  vorziehen.  Die  Angaben  von 
Pictet  über  die  Eigenschaften  des  Phenylindols  kann  ich  im  Allgemeinen 
bestätigen,  nur  bezüglich  der  Wirkung  der  oxydirenden  Agentien  sind 
meine  Beobachtungen  abweichend.  Das  Phenylindol  wird  ebenso  wie 


*)  a.  a.  O.  (S.  428.)  2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1063. 
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das  Methylketol  leicht  oxydirt.  Es  färbt  sich  bereits  in  der  Atmosphäre 
des  Laboratoriums  beim  Auf  bewahren  allmählich  grünlich.  Von  Chrom¬ 
säure  wird  es  in  warmer  Eisessiglösung  sehr  energisch  oxydirt  und  in 
ein  Product  verwandelt,  welches  die  Fichtenspanreaction  nicht  mehr  zeigt. 

Charakteristisch  ist  auch  hier  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure. 
Versetzt  man  die  Lösung  in  Eisessig  mit  Natriumnitrit,  so  scheidet 
sich  sofort  ein  schwach  gelber  mikrokrystallinischer  Niederschlag  ab, 
der  in  Eisessig  sehr  schwer  löslich  ist.  Das  Product  zeigt  ebenso  wie  der 
aus  Methylketol  durch  salpetrige  Säure  entstehende  Körper  die  Lieber- 
mann’sche  Nitrosoreaction  nicht  und  verdient  wegen  seiner  schönen 
Eigenschaften  weiter  untersucht  zu  werden. 

Isomer  mit  diesem  Phenylindol  ist  die  Verbindung,  welche  von 
Hess  und  mir  früher  aus  der  Phenylindolcarbonsäure1)  durch  Ab¬ 
spalten  von  Kohlensäure  erhalten  wurde.  Dasselbe  ist  ein  schweres 
Oel,  welches  unzersetzt  destillirt,  den  Fichtenspan  ebenfalls  blauviolett 
färbt,  ein  rothes  krystallisirtes  Pikrat  liefert  und  nach  der  Synthese  als 
das  Pr  ln  Phenylindol: 

c„h4<  >ch 

N 

I 

C  H 

betrachtet  werden  muss.  6  5 

Das  dritte  Isomere,  Pr3- Phenylindol: 

C— C6H5 
CeH4<  >CH 
NH 

entsteht  sehr  leicht  aus  der  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  dem 
Phenylacetaldehyd  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink.  Es  krystallisirt 
sehr  schön  und  wird  später  von  Herrn  Haupt  beschrieben  werden. 

Pr2,  3-Diphenylindol, 

C-C6H5 

c6h4<  >c— c6h5  . 

NH 

(Von  Herrn  A.  Schlieper  untersucht.) 

Erhitzt  man  10  Theile  Desoxybenzoin  mit  12  Theilen  Phenyl¬ 
hydrazin  20  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  resultirt  eine  dunkel- 
rothe  zähe  Masse,  welche  bei  Zimmertemperatur  allmählich  erstarrt. 
Dieselbe  wurde  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Hydrazins  zunächst 
mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen  und  der  Rückstand  in  siedendem 
Alkohol  gelöst. 


Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  568.  [S.  462.) 
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Beim  Erkalten  schied  sich  das  Desoxybenzoinphenylhydrazin  in 
schwach  gelblich  gefärbten  Blättchen  aus.  Die  Verbindung  ist  in  heissem 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslich.  An  der  Duft  oxydirt  sie  sich  wie  fast  alle  Keton-  und 
Aldehydderivate  des  Phenylhydrazins,  färbt  sich  dabei  erst  gelb  und 
zerfliesst  allmählich  zu  einem  rothen  Oel. 

Die  Umwandlung  in  das  Indol  kann  durch  Schmelzen  mit  Chlor¬ 
zink  wie  in  den  vorhergehenden  Fällen  bewerkstelligt  werden.  Noch 
leichter  gelingt  dieselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure.  Löst 
man  das  Desoxybenzoinphenylhydrazin  in  heissem  Alkohol  und  fügt 
etwa  1/5  Volumen  einer  starken  alkoholischen  Salzsäure  zu,  so  findet 
unter  Aufkochen  der  Flüssigkeit  eine  lebhafte  Reaction  statt  und  es 
scheidet  sich  sofort  Salmiak  aus.  Die  Flüssigkeit  wurde  ohne  weiteres 
mit  Wasser  versetzt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  zur  Entfernung 
des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Hierbei  scheidet  sich  das  Diphenylindol  als  braunes,  bald  erstarren¬ 
des  Oel  aus.  Dasselbe  wurde  zunächst  einmal  aus  heissem  Ligroin 
(Siedepunkt  70  bis  90°)  umkrystallisirt  und  die  so  erhaltene  Krystall- 
masse,  welcher  hartnäckig  ein  gelber  Farbstoff  anhaftet,  nach  dem 
Trocknen  unter  40  mm  Druck  destillirt.  Dabei  geht  ein  goldgelbes  Oel 
über,  welches  zu  einem  Harz  erstarrt;  wird  dasselbe  in  heissem  Benzol 
gelöst  und  die  stark  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Ligroin  versetzt,  so 
scheidet  sich  das  Diphenylindol  langsam  in  schönen  farblosen,  meist 
zu  Drusen  vereinigten  flächenreichen  Kry stallen  ab.  Dieselben  wurden 
für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2495  g  gaben  0,8142  C02  und  0,1290  H20.  —  0,2537  g  gaben  11,2  cbcm 
Stickstoff  bei  11°  und  751mm  Druck. 

C20H15N.  Ber.  C  89,22,  H  5,57,  N  5,2. 

Gef.  „  89,00,  „  5,74,  „  5,2. 

Das  Diphenylindol  schmilzt  bei  122  bis  123°  und  destillirt  auch  bei 
gewöhnlichem  Druck  in  kleinerer  Menge  unzersetzt. 

In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  und  in 
Ligroin  ziemlich  schwer  löslich.  Diese  Lösungen  besitzen  sämmtlich 
eine  schön  blaue  Fluorescenz. 

Das  Diphenylindol  verbreitet  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser 
keinen  Geruch  und  färbt  den  Fichtenspan  nicht.  Dagegen  verbindet 
es  sich  noch  mit  Pikrinsäure.  Versetzt  man  seine  Lösung  in  Benzol 
mit  Pikrinsäure,  so  färbt  sie  sich  dunkelroth  und  scheidet  bei  genügender 
Concentration  in  der  Kälte  feine  dunkelrothe  Nadeln  ab.  Von  heisser 
concentrirter  Salzsäure  wird  dasselbe  nicht  verändert,  dagegen  von 
rauchender  Salpetersäure  sehr  leicht  angegriffen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  schwach  gelber  F'arbe. 
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Indole  aus  den  Aldehyden. 

Pr3-Methylindol  (Skatol), 

C— CHg 
e„H4<  >CH . 

NH 

Zur  Gewinnung  des  Propylidenphenylhydrazins,  welches  als  Aus¬ 
gangsmaterial  dient,  versetzt  man  10  Theile  der  Base  allmählich  unter 
Abkühlen  mit  6  Theilen  Propylaldehyd.  Das  Gemisch  erwärmt  sich 
und  trübt  sich  sehr  bald  durch  Ausscheidung  von  Wasser.  Das  letztere 
wird  durch  Kaliumcarbonat  entfernt  und  das  klare  gelbe  Oel  unter 
vermindertem  Druck  destillirt.  Nachdem  der  geringe  Ueberschuss 
des  Aldehyds  entfernt  ist,  geht  das  Propylidenphenylhydrazin  als 
schwach  gelb  gefärbtes,  nicht  erstarrendes  Oel  über.  Die  Ausbeute 
ist  nahezu  quantitativ.  Die  Verbindung  siedet  bei  einem  Druck 
von  180  mm  gegen  205°  und  besitzt  ganz  ähnliche  Eigenschaften  wie 
das  Aethylidenphenylhydrazin1).  In  verschlossenen  Gefässen  hält  es 
sich  unverändert.  Bei  Luftzutritt  färbt  es  sich  durch  Oxydation  bald 
rothbraun. 

Die  Umwandlung  in  das  Indol  bietet  hier  etwas  grössere  Schwierig¬ 
keiten  als  bei  den  Ketonderivaten.  Die  Ausbeute  ist  namentlich  von  der 
Menge  des  Chlorzinks  abhängig.  Nach  vielen  Versuchen  bin  ich  bei 
folgendem  Verfahren  stehen  geblieben:  10  g  Propylidenphenylhydrazin 
werden  in  einem  Kupfertiegel  oder  Kolben  mit  der  gleichen  Menge  ge¬ 
pulvertem  trockenem  Chlorzink  gemischt.  Dabei  tritt  ohne  Wärme¬ 
zufuhr  eine  lebhafte  Reaction  ein,  wobei  der  Geruch  des  Skatols  sich 
sofort  bemerkbar  macht  und  eine  dunkelrothe  Schmelze  entsteht.  Nach¬ 
dem  die  erste  Wirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  noch  1  bis  2  Minuten 
im  Oelbade  auf  180°,  digerirt  dann  die  Schmelze  bis  zur  Lösung  des 
Chlorzinks  mit  Wasser  und  destillirt  die  Gesammtflüssigkeit  mit  Wasser¬ 
dampf.  Das  übergehende  Skatol  erstarrt  sofort  im  Kühlrohr.  Durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Ligroin  wurde  dasselbe  analysen¬ 
rein  erhalten. 

x)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  136.  (S.  252.)  Den  früheren  Angaben  füge  ich 
bei  dieser  Gelegenheit  einige  Beobachtungen  zu.  Die  Verbindung  wird  dargestellt, 
indem  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  unter  Abkühlen  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  Acetaldehyd  zugiebt,  das  abgeschiedene  Wasser  mit 
Kaliumcarbonat  entfernt  und  die  filtrirte  ätherische  Lösung  verdampft.  Der 
Rückstand  wird  am  besten  unter  vermindertem  Druck  destillirt.  Das  Destillat 
erstarrt  sehr  bald  zu  einer  nahezu  farblosen  Krystallmasse  und  muss  in  luftdicht 
schliessenden  Gefässen  aufbewahrt  werden.  Bei  gewöhnlichem  Druck  erleidet  das 
Aethylidenphenylhydrazin  bei  der  Destillation  eine  geringe  Zersetzung;  in  Folge 
dessen  ist  der  Siedepunkt  nicht  ganz  constant.  Derselbe  wurde  unter  dem  Druck 
von  750  mm  zwischen  248  und  252°  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  gefunden. 
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0,1390  g  gaben  0,4210  C02  und  0,0842  H20. 

C9H9N.  Ber.  C  82,44,  H  6,87. 

Gef.  „  82,60,  „  6,73. 

Die  Ausbeute  ist  recht  befriedigend.  Die  Menge  des  mit  Wasser¬ 
dampf  destillirten,  nahezu  chemisch  reinen  Productes  betrug  durch¬ 
schnittlich  34  pC.  vom  angewandten  Propylidenphenylhydrazin.  Durch 
diese  Methode  wird  das  Skatol  ein  leicht  zugängliches  Product  und  ich 
habe  eine  grössere  Quantität  des  Präparates  benutzt,  um  seine  Eigen¬ 
schaften  näher  zu  bestimmen.  Das  reinste  Skatol  besitzt  den  von 
Nencki  angegebenen  Schmelzpunkt  von  95°  (uncorrigirt)  und  siedet 
unter  einem  Druck  von  755  mm  constant  bei  265  bis  266°  (Queck¬ 
silberfaden  ganz  im  Dampf).  Aus  Eigroin  umkrystallisirt  bildet  es 
blendend  weisse  Blättchen.  Ueber  den  Geruch  des  Skatols  sind  die 
Angaben  verschieden.  Während  Brieger  und  Nencki  das  aus  Fäces 
oder  Eiweiss  erhaltene  Product  als  stark  fäcalartig  riechend  beschreiben, 
soll  das  aus  Indigo  entstehende  Skatol  nach  Baeyer  geruchlos  sein. 
Da  mir  über  100  g  Material  zur  Verfügung  stand,  so  glaube  ich  das 
Präparat  in  ganz  reinem  Zustande  besessen  zu  haben.  Dasselbe  zeigte 
stets  einen  sehr  intensiven  und  anhaftenden,  an  Fäces  erinnernden 
Geruch,  der  auch  nicht  verschwend,  als  die  Verbindung  durch  sal¬ 
petrige  Säure  in  das  später  beschriebene  Nitrosamin  verwandelt  und  aus 
diesem  durch  Reduction  regenerirt  wurde. 

Das  Skatol  ist  schon  von  verschiedener  Seite  als  Methylindol 
und  zwar  als  Isomeres  des  Methylketols  mit  der  oben  angeführten 
Constitutionsformel  betrachtet  worden.  Der  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Formel  ist  jedoch  bisher  nicht  geliefert  worden;  denn  die  pyrogene 
Büdung  von  Skatol  aus  einem  Gemenge  von  nitro-  und  amidocumin- 
saurem  Baryt,  welche  Fileti1)  beobachtet  und  für  die  Discussion  der 
Skatolformel  benutzt  hat,  kann  ich  nicht  als  entscheidend  für  diese 
Frage  betrachten.  Grössere  Beweiskraft  würde  schon  die  vorliegende 
Synthese  besitzen,  weil  sie  ganz  analog  verläuft  der  Bildung  anderer 
Indolderivate  von  bekannter  Constitution;  aber  ich  würde  auch  dies 
noch  nicht  für  genügend  halten,  wenn  sie  nicht  in  völliger  Ueberein- 
stimmung  stände  mit  folgenden  Metamorphosen  des  Skatols. 

1)  Das  Skatol  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  ebenso  wie 
das  Methylketol  sehr  leicht  in  die  stark  basische  Dihydroverbindung 
C9HnN  verwandelt,  welche  Herr  Wenzing  später  ausführlich  be¬ 
schreiben  wird. 

2)  Das  Skatol  giebt  die  bekannte  Fichtenspanreaction  des  Indols 
und  seiner  meisten  Abkömmlinge.  Ueber  diesen  Punkt  sind  die  früheren 
Angaben  verschieden. 


x)  Jahresber.  f.  Chem.  1883,  358. 
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Baeyer  fand  die  Probe  negativ,  Fileti  positiv.  Nach  meiner  Er¬ 
fahrung  sind  zum  Gelingen  der  Reaction  besondere  Bedingungen 
nöthig.  Bringt  man  einen  mit  starker  Salzsäure  befeuchteten  Fichten¬ 
span  in  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  reinem  Skatol, 
so  tritt  keine  Färbung  ein.  Verfährt  man  indessen  umgekehrt:  imprä- 
gnirt  man  einen  Fichtenspan  mit  einer  heissen  Lösung  von  Skatol  in 
verdünntem  Alkohol  und  taucht  ihn  dann  in  kalte  starke  Salzsäure,  so 
färbt  er  sich  zunächst  kirschroth,  die  Farbe  geht  aber  nach  einiger  Zeit 
in  ein  dunkles  Violett  über.  Die  Reaction  ist  jedoch  hier  keineswegs 
so  empfindlich,  wie  beim  Indol  und  Methylketol. 

3)  Das  Skatol  liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin.  Nach  den 
Beobachtungen  von  Brieger  und  Baeyer  entsteht  in  einer  wässerigen 
Skatollösung  auf  Zusatz  von  salpetriger  Säure  eine  weissliche  Trübung, 
während  bekanntlich  Indol  und  Methylketol  unter  diesen  Umständen  rothe 
Niederschläge  liefern.  Die  weissliche  Trübung  rührt  wahrscheinlich  von 
der  Bildung  des  Nitrosamins  her ;  viel  leichter  erhält  man  dasselbe  durch 
Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  einer  Lösung  von  Skatol  in  kaltem  Eisessig. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelgelb  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das 
Nitrosamin  als  gelbes  Oel  aus,  welches  nach  dem  Uebersättigen  der  Flüssig¬ 
keit  mit  Natronlauge  durch  Aether  auf  genommen  wird.  Das  gelbe  Oel 
erstarrt  in  einer  Kältemischung  krystallinisch,  es  zeigt  den  eigentüm¬ 
lichen  Geruch  und  die  bekannte  Lieberman  n’sche  Reaction  der  Nitros¬ 
amine.  Durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  verdünnten  Säuren  in  alko¬ 
holischer  Lösung  wird  es  in  Skatol  zurückverwandelt.  Die  Verbindung 
zeigt  also  eine  völlige  Analogie  mit  dem  zuvor  beschriebenen  Nitroso- 
dimethylindol.  Ihre  Bildung  ist  für  das  Skatol  sehr  charakteristisch ;  sie  be¬ 
weist,  dass  dasselbe  ein  Imidkörper  ist  und  kann  zugleich  benutzt  werden, 
um  Skatol  von  Indol  und  Methylketol  zu  unterscheiden  und  zu  trennen. 

Homologe  des  Skatols  entstehen  aus  den  Hydrazinderivaten  des 
Valeraldehyds  und  Oenanthols.  Ich  habe  indessen  die  Producte  nicht 
näher  untersucht.  Dass  die  gleiche  Reaction  auch  bei  den  Verbindungen 
des  Phenylhydrazins  mit  aromatischen  Aldehyden,  z.  B.  dem  Phenyl¬ 
acetaldehyd  gelingt,  ist  bereits  erwähnt. 

Indole  aus  den  Ketonsäuren. 

Pr2 -Indolcarbonsäure, 

CH 

C6H4(  )c  •  COOH . 

NH 

Während  die  Verbindungen  der  Brenztraubensäure  mit  den  secun- 
dären  aromatischen  Hydrazinen  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  leicht  in  Carbonsäuren  substituirter 
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Indole  verwandelt  werden,  gelingt  diese  Reaction  bei  der  Phenyl¬ 
hydrazinbrenztraubensäure  nur  unter  ganz  besonderen  Bedingungen. 
Erhitzt  man  die  Verbindung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so 
wird  eine  grosse  Menge  von  Phenylhydrazin  regenerirt  und  neben¬ 
her  entstehen  complicirte  harzige  Producte.  Fast  ebenso  complex 
verläuft  die  Wirkung  des  Chlorzinks.  Schmilzt  man  die  Säure  mit 
Chlorzink  bei  195  bis  200°,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt 
und  es  entstehen  sehr  kleine  Mengen  von  Indol,  welches  man  durch 
Destillation  der  Schmelze  mit  Wasserdampf  abtreiben  kann,  wäh¬ 
rend  die  übrigen  Producte  des  Vorgangs  sehr  unerquickliche  Eigen¬ 
schaften  besitzen.  Bessere  Resultate  erzielt  man  mit  dem  Methyl¬ 
oder  Aethylester  der  Säure.  Beide  werden  durch  Chlorzink  auf  ver- 
hältnissmässig  glatte  Weise  in  die  Ester  der  Indolcarbonsäure  ver¬ 
wandelt. 

Der  Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester  ist  bereits  be¬ 
schrieben1).  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  Product,  welches 
auf  Zusatz  von  Brenztraubensäure  zu  einer  verdünnten  schwach  essig¬ 
sauren  Lösung  von  Phenylhydrazin  krystallinisch  heräusfällt,  filtrirt, 
auf  dem  Wasserbad  getrocknet  und  mit  der  10  fachen  Menge  eines  Ge¬ 
misches  von  1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  und  9  Th.  absolutem 
Alkohol  3  bis  4  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  fällt  der  Ester  krystallinisch  aus.  Dieses  Product  kann  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  an  der  Luft  direct  für  die 
Synthese  benutzt  werden.  Der  reine  Ester  schmilzt  nach  neueren 
Beobachtungen  bei  116  bis  117°. 

Genau  in  derselben  Weise  wird  der  Methylester  gewonnen,  dessen 
Anwendung  aber  keine  Vortheile  bietet. 

Die  Wirkung  des  Chlorzinks  auf  diese  Ester  erfolgt  erst  bei  hoher 
Temperatur  und  ist  dann  so  heftig,  dass  man  gut  thut,  nur  kleine 
Mengen  in  einer  Operation  zu  verarbeiten. 

5  g  Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester  werden  mit  5  g 
trockenem  Chlorzink  sorgfältig  gemischt  und  in  einem  auf  195°  erwärm¬ 
ten  Oelbad  erhitzt.  Die  Masse  schmilzt,  färbt  sich  erst  roth,  wirft  dann 
Blasen  und  nach  3  bis  4  Minuten  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  wobei 
weisse,  stark  nach  Indol  riechende  Dämpfe  entweichen.  Lässt  man 
dieselben  in  eine  Vorlage  eintreten,  so  verdichten  sie  sich  zum  Theil 
zu  einer  schön  krystallisirten  Masse,  welche  Indolcarbonsäureester  ist. 
Die  Menge  des  Destillats  ist  indessen  verhältnissmässig  gering.  Ent¬ 
fernt  man,  sobald  diese  Erscheinung  erfolgt,  das  Gefäss  aus  dem  Bade, 
so  vollzieht  sich  die  Reaction  im  Verlauf  einer  Minute  von  selber.  Die 

l)  E.  Fischer  und  F.  Jourdan,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2243. 
(5.  439.) 

Fischer,  Triplienylmethanfarbstoffe. 
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schwarze  Schmelze  enthält  neben  complicirten  harzigen  Producten  freie 
Indolcarbonsäure  und  in  überwiegender  Menge  deren  Ester.  Sie  wird 
zunächst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  zur  Lösung  des  Chlorzinks 
auf  dem  Wasserbad  behandelt  und  dann  direct  zu  wiederholten  Malen 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dabei  geht  die  Indolcarbonsäure  und  ihr 
Ester  in  Lösung,  während  eine  schwarze  harzige  Masse  zurückbleibt. 
Diese  Operationen  können  selbstverständlich  nach  Vereinigung  mehrerer 
Schmelzen  ausgeführt  werden.  Der  braungefärbte  ätherische  Auszug 
wird  zunächst  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgeschüttelt.  Aus  der 
alkalischen  Flüssigkeit  fällt  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
die  Indolcarbonsäure  als  roth  gefärbte  krystallinische  Masse  aus.  Die¬ 
selbe  wird  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht  und  aus  dem 
Filtrat  wieder  mit  Säure  gefällt.  Die  so  erhaltene  Säure  behält  in  der 
Regel  eine  schwach  röthliche  Färbung.  Ihre  Menge  betrug  5  bis  6  pC. 
des  angewandten  Phenylhydrazinbrenztraubensäureesters. 

Grösser  ist  die  Menge  des  Indolcarbonsäureesters,  welcher  sich  in 
dem  mit  Alkali  behandelten  ätherischen  Auszug  befindet.  Die  letztere 
wurde  verdampft  und  der  ölige  Rückstand  bei  40  bis  50  mm  Druck 
destillirt,  bis  der  Rest  sich  stark  zersetzte.  Das  gelb  gefärbte  Destillat 
erstarrte  grösstentheils  krystallinisch.  Dasselbe  wurde  zunächst  zur 
Entfernung  der  öligen  Nebenproducte  fein  zerrieben,  mit  kaltem  Ligroin 
ausgelaugt  und  der  wenig  gefärbte  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Man  erhält  so  den  Ester  in  schönen,  fast  farblosen 
prismatischen  Krystallen.  Zur  Umwandlung  in  die  Carbonsäure  kocht 
man  ihn  unter  Zusatz  von  wenig  Alkohol  mit  mässig  verdünnter  Kalilauge 
5  bis  10  Minuten,  bis  eine  Probe  beim  Wegdampfen  des  Alkohols  sich 
in  Wasser  klar  löst.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  alkalischen  Flüssig¬ 
keit  fällt  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  die  Carbonsäure 
als  weisse  krystallinische  Masse  aus.  Dieselbe  wird  filtrirt  und  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  die  Verbindung  in 
schönen  langen  feinen,  nahezu  farblosen  Nadeln.  Zur  Analyse  wurden 
dieselben  mehrmals  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt  und  bei  100° 
getrocknet. 

0,1389  g  gaben  0,3406  C02  und  0,0563  H20. 

C9H7NOa.  Ber.  C  67,08,  H  4,35. 

Gef.  ,,  66,88,  4,50. 

Ein  anderes  aus  Wasser  umkrystallisirtes  Präparat  lieferte  folgende 
Zahlen: 

0,1420  g  gaben  0,3488  C02  und  0,0560  H20.  —  0,0925  g  gaben  bei  751  mm 
Druck  und  12°  6,8  cbcm  Stickstoff. 

Ber.  C  67,08,  H  4,35,  N  8,72. 

Gef.  „  66,83,  „  4,39,  „  8,62. 
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Die  Indolcarbonsäure  beginnt  bei  196°  zusammenzusintern  und 
schmilzt  vollständig  bei  200  bis  201°  zu  einer  roth  gefärbten  Flüssigkeit, 
in  welcher  eine  geringe  Gasentwicklung  zu  beobachten  ist.  Sie  destillirt 
beim  raschen  Erhitzen  grösstentheils  unzersetzt.  In  heissem  Wasser 
ist  sie  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten 
in  feinen  langen  Nadeln.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  sehr  leicht 
aufgenommen.  Aus  heissem  Benzol,  worin  sie  ziemlich  schwer  löslich 
ist,  scheidet  sie  sich  in  feinen  seideglänzenden  Blättchen  ab.  Ueber 
den  Schmelzpunkt  bis  etwa  230°  erhitzt  zerfällt  die  Säure  langsam 
in  Kohlensäure  und  Indol.  Das  letztere  erleidet  aber  bei  der  hohen 
Temperatur  zum  grossen  Theil  eine  weitere  Veränderung  und  kann 
deshalb  nur  mit  grossem  Verlust  auf  diesem  Weg  gewonnen  werden. 
Etwas  glatter  aber  keineswegs  quantitativ  erfolgt  die  gleiche  Spal¬ 
tung  der  Carbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°,  indessen 
ist  auch  dieses  Verfahren  für  die  Darstellung  des  Indols  nicht  zu 
empfehlen. 

Die  Indolcarbonsäure  färbt  den  Fichtenspan  nicht.  In  Alkali 
und  Ammoniak  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Ammoniaksalz  wird  durch 
Kochen  der  Lösung  nicht  zersetzt  und  die  Alkalisalze  werden  durch 
concentrirtes  Alkali  krystallinisch  gefällt.  Das  Silbersalz  fällt  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  durch  Silbernitrat  als  weisser  flockiger  Nieder¬ 
schlag.  Charakteristisch  ist  die  Barytverbindung,  welche  in  heissem 
Wasser  sich  ziemlich  schwer  löst  und  beim  Erkalten  in  feinen  glänzen¬ 
den  Blättchen  ausfällt.  Das  Salz  kann  zur  Reinigung  der  Säure,  beson¬ 
ders  zur  Trennung  von  etwa  beigemengter  Phenylhydrazinbrenztrauben¬ 
säure,  deren  Barytsalz  leichter  löslich  ist,  benutzt  werden. 

Bringt  man  die  Carbonsäure  in  ätherischer  Lösung  mit  Pikrin¬ 
säure  zusammen,  so  scheidet  sich  das  Pikrat  derselben  in  feinen  gold¬ 
gelben  Nadeln  ab. 

Wird  die  Lösung  der  Säure  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,4  versetzt,  so  fallen  nach  einiger  Zeit  kleine  gelbgefärbte 
Krystalle  aus,  welche  in  Alkali  mit  tiefrother  Farbe  sich  lösen. 

Pr2,  3-Methylindolessigsäure, 

CH2  •  COOH 

/ 

C 

C6H4<  >C  •  CHS . 

NH 

Die  Verbindung  ist  von  allen  Carbonsäuren  des  Indols  am  leich¬ 
testen  darzustellen.  Sie  entsteht  in  reichlicher  Ausbeute  aus  der  Ver¬ 
bindung  des  Phenylhydrazins  mit  der  Lävulinsäure  oder  deren  Ester. 

36* 
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Da  die  Lävulinsäure  jetzt  käuflich  ist,  so  habe  ich  die  Verbindungen 
ausführlicher  untersucht  und  schicke  ihre  Beschreibung  voraus. 

Phenylhydrazinlävulinsäure, 

C6H5  •  N2H  =  C(CH3)  —  CH2  •  CH2  •  COOH .  —  Das  Verhalten  der  Keton¬ 
säuren  gegen  die  Hydrazinbasen  ist  etwas  verschieden  nach  der  Stellung 
des  Carbonyls  zum  Carboxyl.  Während  die  a-Ke  tonsäuren,  z.  B.  Brenz¬ 
traubensäure  und  Phenylglyoxylsäure,  auch  bei  Gegenwart  von  überschüs¬ 
sigen  Mineralsäuren  leicht  und  glatt  sich  mit  dem  Phenylhydrazin  verbin¬ 
den,  verhalten  sich  die  anderen  Ketonsäuren,  z.B.  Lävulinsäure,  Acetessig- 
säure,  ähnlich  den  gewöhnlichen  fetten  Ketonen.  Ihre  Vereinigung  mit  dem 
Hydrazin  wird  durch  Mineralsäuren  verhindert,  erfolgt  aber  leicht  in  essig¬ 
saurer  Lösung.  Löst  man  Phenylhydrazin  in  Wasser  unter  Zusatz  von 
möglichst  wenig  Essigsäure  und  fügt  dann  die  äquivalente  Menge  Lävulin¬ 
säure  ebenfalls  in  Wasser  gelöst  hinzu,  so  scheidet  sich  unter  schwacher 
Erwärmung  sofort  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  sehr  bald  zu  einer  fast 
weissen  Krystallmasse  erstarrt.  Das  Product  wird  filtrirt,  mit  Wasser  sorg¬ 
fältig  gewaschen  und  in  siedendem  Benzol  gelöst.  Aus  der  heiss  filtrierten 
gelbrothen  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Phenylhydrazin¬ 
lävulinsäure  in  schönen  prismatischen  Krystallen  ab.  Durch  Wiederholung 
.  der  Operation  gewinnt  man  die  Säure  in  farblosen,  schön  ausgebüdeten 
Prismen,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,2370  g  gaben  0,5558  C02  und  0,1465  H20. 

CnHuN202.  Ber.  C  64,07,  H  6,79. 

Gef.  ,,  63,95,  ,,  6,87. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  108°.  Auf  kochendem  Wasser  schmilzt 
sie  zunächst,  löst  sich  dann  in  reichlicher  Menge  auf  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  zuerst  in  Oeltropfen  ab,  welche  aber  bald  zu  Krystallen 
erstarren.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Benzol  ist  sie 
leicht  löslich.  An  der  Luft  färbt  sie  sich  bald  durch  Oxydation  gelb, 
dann  roth  und  zerfliesst  allmählich  zu  einem  Oel.  In  Alkali  und  Ammo¬ 
niak  löst  sie  sich  leicht  und  wird  daraus  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verdünnten  Säuren  gefällt.  Ein  Ueberschuss  von  Mineralsäure 
bringt  sie  dagegen  wieder  in  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  sie  rasch  und  vollständig  unter  Rück¬ 
bildung  von  Phenylhydrazin  zersetzt.  Sie  unterscheidet  sich  dadurch 
von  der  viel  beständigeren  Hydrazin  Verbindung  der  Brenztraubensäure. 

Bemerkenswerth  ist  ihr  Verhalten  in  der  Wärme.  Ueber  160° 
verliert  sie  ein  Molecul  Wasser  und  verwandelt  sich  ganz  glatt  in  das 
Anhydrid  CnH12N20. 

Anhydrid  der  Phenylhydrazinlävulinsäure.  Zur  Darstel¬ 
lung  der  Verbindung  kann  man  die  rohe  Säure  benutzen.  Dieselbe  wird 
im  Oelbad  auf  170  bis  175°  erhitzt,  bis  die  sehr  lebhafte  Entwickelung 
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von  Wasserdämpfen  beendet  ist.  Bei  der  Destillation  des  dunkelbraunen 
Rückstandes  geht  das  Anhydrid  zwischen  320  bis  350°  als  gelb  gefärbtes, 
rasch  erstarrendes  Oel  über.  Als  Rückstand  bleibt  nur  eine  kleine  Menge 
eines  dunklen  Harzes.  Das  Destillat  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst, 
beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Verbindung  in  prächtig  ausgebüdeten 
farblosen,  tafelförmigen  Krystallen  ab.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quanti¬ 
tativ.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2370  g  gaben  0,6109  C02  und  0,1398  H20. 

CnH12N20.  Ber.  C  70,21,  H  6,38. 

Gef.  „  70,30,  „  6,57. 

Das  Anhydrid  schmilzt  bei  106  bis  107°  und  siedet  bei  gewöhn¬ 
lichem  Druck  unter  schwacher  Zersetzung  zwischen  340  und  350°  (Queck¬ 
silberfaden  ganz  in  Dampf).  Auf  kochendem  Wasser  schmilzt  es,  löst  sich 
darin  in  beträchtlicher  Menge  und  fällt  beim  Erkalten  rasch  in  feinen 
Prismen  aus.  In  Alkohol  und  Benzol  löst  es  sich  in  der  Hitze  leicht,  in 
der  Kälte  ziemlich  schwer;  in  Chloroform  ist  es  sehr  leicht,  in  Aether 
ziemlich  schwer  löslich.  In  Ammoniak  und  kaltem  Alkali  ist  es  unlös¬ 
lich  ;  von  kochendem  Alkali  wird  es  dagegen  rasch  aufgenommen  und  ver¬ 
wandelt  sich  dabei  glatt  durch  Wasser  auf  nähme  in  die  Phenylhydrazin¬ 
lävulinsäure.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  gleichfalls 
zersetzt  und  zum  grossen  Theil  in  Phenylhydrazin  zurückverwandelt. 

Nach  diesen  Beobachtungen  ist  es  kaum  zweifelhaft,  dass  die  An¬ 
hydridbildung  bei  der  Phenylhydrazinlävulinsäure  zwischen  dem 
Carboxyl  und  der  Hydrazingruppe  stattfindet.  Giebt  man  der  Säure 
die  Formel: 

c6h5-nh-n  =  c<  3 

CH2  •  CH2  •  COOH , 

welche  ich  für  die  wahrscheinliche  halte,  so  folgt  daraus  für  das  An¬ 
hydrid  die  Formel:  ,,  ^  _ 

6  /  \ 

CO-CH2-CH2-C  •  ch3. 

Die  Verbindung  enthält  mithin  einen  ähnlichen,  um  ein  Kohlen¬ 
stof  fatom  reicheren  Ring  wie  die  Pyrazole.  Dieselbe  steht  offenbar 
in  naher  Beziehung  zu  der  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  dem 
Acetophenonaceton,  welche  Paal1)  vor  längerer  Zeit  beschrieben,  aber 
nicht  näher  interpretirt  hat.  Die  letztere  entsteht  aus  gleichen  Mole- 
culen  Doppelketon  und  Hydrazin  und  scheint  folgende  Constitution 
zu  besitzen:  C6H5  •  N - N 

/  \ 

ch3  .  c  =  ch-ch2-c  •  c6h6  . 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  914. 
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Ich  werde  die  Beziehungen  derselben  zum  Lävulinsäurederivat 
weiter  verfolgen. 

Phenylhydrazinlävulinsäureäthylester.  Diese  Verbindung, 
welche  ich  meist  für  die  Darstellung  der  Methylindolessigsäure  benutzt 
habe,  scheidet  sich  sofort  in  Krystallen  ab,  wenn  man  4  Thl.  Phenyl¬ 
hydrazin  in  5  Thl.  Aether  löst  und  5  Thl.  Lävulinsäureäthylester  lang¬ 
sam  zugiesst.  Nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen  ist  die 
Verbindung  chemisch  rein.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Der 
Ester  schmilzt  bei  110°  und  wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht  verseift. 

Darstellung  der  Methylindolessigsäure. 

a)  Aus  Phenylhydrazinlävulinsäure.  Die  einmal  aus 
Benzol  krystallisirte  Säure  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  im 
Oelbad  auf  125°  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  tritt  eine  ziemlich  lebhafte 
Reactionein,  wobei  die  Temperatur  der  Schmelze  über  160°  steigt.  Nach 
Beendigung  derselben  wurde  die  Masse  noch  15  Minuten  auf  125  bis  130° 
erhitzt.  Behandelt  man  jetzt  die  Schmelze  zur  Lösung  des  Chlorzinks 
mit  stark  verdünnter  Salzsäure,  so  bleibt  eine  harzige  gelbgefärbte 
Masse  zurück,  welche  filtrirt,  abgepresst  und  in  wenig  siedendem  Eis¬ 
essig  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Methylindolessig¬ 
säure  als  braungefärbte  Krystallmasse  ab,  welche  durch  abermaliges 
Lösen  in  heissem  Eisessig  gereinigt  wird. 

b)  Aus  Phenylhydrazinlävulinsäureäthylester.  Die  Me¬ 
thode  liefert  eine  bessere  Ausbeute  und  ein  reineres  Product.  100  g 
Ester  werden  mit  500  g  Chlorzink  in  einem  kupfernen  Kessel  gemischt 
und  in  ein  auf  140°  erwärmtes  Oelbad  gebracht.  Die  Reaction  tritt 
sehr  bald  ein  und  ist  nach  einer  Stunde  beendet.  Die  Schmelze  wird 
jetzt  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  behandelt  und  das 
abgeschiedene  braune  Oel  mit  Aether  extrahirt.  Die  ätherische  Lösung 
enthält  in  überwiegender  Menge  den  Ester  der  Methylindolessigsäure, 
ausserdem  aber  auch  die  freie  Säure,  welche  bei  der  Schmelze  durch  die 
verseifende  Wirkung  des  Chlorzinks  entstanden  ist.  Der  beim  Ver¬ 
dampfen  des  Aethers  bleibende  halbfeste  dunkle  Rückstand  wird  sofort 
zur  Verseifung  des  Esters  mit  10  procentiger  alkoholischer  Kalilauge 
20  Minuten  lang  gekocht,  dann  die  alkoholische  Lösung  unter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  verdampft,  mit  Wasser  wieder  auf  genommen,  wenn 
nöthig  filtrirt,  und  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt.  Dabei  scheidet 
sich  die  Methylindolessigsäure  als  wenig  gefärbter  Krystallbrei  ab, 
welcher  filtrirt,  getrocknet  und  aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt 
wird.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  nahezu  rein.  Ihre  Menge  betrug  durch¬ 
schnittlich  33  pC.  des  angewandten  Phenylhydrazinlävulinsäureesters. 
Zur  vollständigen  Reinigung  wird  die  Säure  in  heissem,  möglichst 
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reinem  Aceton  gelöst.  Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sie  sich  in 
prachtvollen  flächenreichen  farblosen  Krystallen  ab,  welche  für  die 
Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,1795  g  gaben  0,4603  C02  und  0,0955  H20.  —  0,1810  g  gaben  11,2  cbcm 
Stickstoff  bei  8°  und  740  mm  Druck. 

CuHuN02.  Ber.  C  69,84,  H  5,82,  C  7,41. 

Gef.  „  69,89,  „  5,89,  „  7,29. 

Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt  schmilzt  die  Säure  zwischen  195 
und  200°  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Kohlendioxyd.  In  heissem 
Wasser  und  Chloroform  ist  sie  schwer,  in  Aether  etwas  leichter  und  in 
siedendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Am  besten  wird  sie  von 
heissem  Eisessig  und  Aceton  aufgenommen.  Das  leicht  lösliche  Ammon¬ 
salz  wird  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  nicht  zersetzt.  Mit  Silber¬ 
nitrat  giebt  es  einen  weissen  flockigen  und  mit  Kupfervitriol  einen 
schmutzig  gefärbten  Niederschlag.  Die  Alkalisalze  sind  ebenfalls  in 
Wasser  leicht  löslich  und  werden  erst  durch  sehr  concentrirtes  Alkali 
ölig  gefällt.  Die  reine  Säure  zeigt  die  Fichtenspanreaction  nicht.  Bringt 
man  sie  in  ätherischer  Lösung  mit  Pikrinsäure  zusammen,  so  fällt  nach 
kurzer  Zeit  das  Pikrat  in  dunkelrothen  feinen  Nadeln  aus.  Die  Lösung 
der  Säure  in  Eisessig  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  gelb 
und  durch  Wasser  fällt  ein  gelbes  krystallinisches  Product,  welches  in 
ausgezeichneter  Weise  die  Lieber mann’sche  Nitrosoreaction  giebt. 
Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  zerfällt  die  Säure  glatt  in  Kohlen¬ 
dioxyd  und  das  früher  beschriebene  Pr2,  3-Dimethylindol.  Wül  man  das 
letztere  auf  diesem  Weg  darstellen,  so  erhitzt  man  die  Säure  im  Oelbad 
auf  220  bis  230°,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist.  Bei 
grösseren  Mengen  dauert  diese  Zersetzung  1  bis  2  Stunden.  Die  Methode 
liefert  ein  sehr  reines  Dimethylindol  und  ist  trotz  der  grösseren  Zahl 
der  Operationen,  wenn  die  Preisfrage  in  Betracht  kommt,  dem  früher 
beschriebenen  Verfahren  vorzuziehen. 

Die  Umwandlung  in  das  Dimethylindol,  dessen  Constitution  durch 
das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  festgestellt  ist,  entscheidet  gleich¬ 
zeitig  über  die  Constitution  der  Methylindolessigsäure. 

Die  Nebenproducte,  welche  bei  der  Darstellung  der  Säure  aus  der 
Lävulinsäureverbindung  entstehen  und  beim  Umkrystallisiren  aus  Eis¬ 
essig  in  Lösung  bleiben,  habe  ich  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  dieser  Arbeit  bin  ich  von  Herrn  Dr.  Carl  Klotz  und  zuletzt 
von  Herrn  Dr.  Wilhelm  Wislicenus  unterstützt  worden,  wofür  ich 
denselben  besten  Dank  sage. 
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58.  Jos.  Degen:  Indole  aus  Methylphenylhydrazin. 

Diebigs  Annalen  der  Chemie  236,  151  [1886]. 

(Lingelaufen  den  16.  August  1886.) 

Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  wurde  ganz  reines  Methyl¬ 
phenylhydrazin  benutzt,  welches  aus  dem  krystallisirten  Sulfat  ge¬ 
wonnen  war.  Die  Base  verbindet  sich  unter  denselben  Bedingungen 
wie  das  Phenylhydrazin,  nur  etwas  langsamer,  mit  den  verschiedenen 
Ketonen  und  Aldehyden. 

Aceton  methylphenylhydrazin. 

Bin  Gemisch  von  3  Thl.  Hydrazin  und  2  Thl.  Aceton  trübt  sich 
nach  einiger  Zeit  durch  Abscheidung  von  Wasser.  Wenn  nach  mehreren 
Stunden  eine  Probe  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze  nicht  mehr 
reducirt,  ist  die  Reaction  beendet.  Das  Product  wird  jetzt  mit  Kalium¬ 
carbonat  getrocknet  und  am  besten  unter  vermindertem  Druck  destillirt. 
Bei  200  mm  siedet  die  Verbindung  constant  bei  182°  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf).  Bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt  sie  bei  215  bis  216° 
nahezu  constant  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  erleidet  dabei 
aber  eine  geringe  Zersetzung  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Das 
Acetonmethylphenylhydrazin  hat  die  Formel  Cl0H14N, . 

0,2118  g  gaben  33  cbcm  Stickstoff  bei  19°  und  743  mm  Druck. 

Ber.  N  17,28.  Gef.  N  17,45. 

Die  Verbindung  ist  ein  angenehm  riechendes  Oel  von  schwach 
gelber  Farbe.  Sie  löst  sich  in  Wasser,  besonders  in  der  Hitze  in  merk¬ 
licher  Menge  und  wird  durch  concentrirtes  Alkali  daraus  abgeschieden. 
Von  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  wird  sie  leicht  aufgenommen.  In 
verdünnten  Mineralsäuren  ist  sie  ebenfalls  leicht  löslich,  erfährt  dabei 
aber  schon  in  der  Kälte  eine  langsame  Zersetzung  unter  Rückbildung 
von  Methylphenylhydrazin.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  geht  die  gleiche  Zersetzung  viel  rascher  vor  sich.  Wie  bereits  er¬ 
wähnt,  verändert  die  Verbindung  die  alkalische  Kupferlösung  nicht, 
scheidet  dagegen  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  beim  Erwärmen 
das  Metall  ab.  Die  bekannte  Fichtenholzreaction  der  Indole  zeigt  sie 
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nicht.  Mit  Pikrinsäure  bildet  sie  ein  gelbes  Salz,  welches  aus  Benzol¬ 
lösung  langsam  in  feinen,  meist  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Prln,  2-Dimethylindol, 

CH 

c6h4<  >c  •  ch3  . 
n-ch3 

Bin  Theil  Acetonmethylphenylhydrazin  wird  mit  5  Thl.  gepulver¬ 
tem  trocknem  Chlorzink  3  bis  4  Stunden  im  Oelbad  auf  130°  erhitzt, 
dann  die  dunkelbraune  Schmelze  mit  heissem  Wasser  versetzt  und  nach 
dem  Ansäuren  mit  Schwefelsäure  mit  Wasserdampf  destillirt.  Dabei 
geht  das  Dimethylindol  als  schwach  gelbes  Oel  über,  welches  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Die  Ausbeute  ist  recht  gut.  Die  Menge  des 
Dimethylindols  beträgt  ungefähr  die  Hälfte  des  angewandten  Aceton¬ 
methylphenylhydrazins.  Zur  Reinigung  wurde  die  Verbindung  aus 
heissem  Ligroin  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet. 

0,1565  g  lieferten  0,4755  C02  und  0,1100  H20.  —  0,1485  g  lieferten  12,35  cbcm 
Stickstoff  bei  15°  und  738  mm  Druck. 

Ber.  C  82,75,  H  7,59,  N  9,66. 

Gef.  „  82,70,  „  7,79,  „  9,47. 

Das  Dimethylindol  bildet  feine  weisse  Nadeln,  welche  bei  56° 
schmelzen  und  unzersetzt  destilliren.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  heissem  Ligroin  ist  die  Verbindung  leicht,  in  Wasser  dagegen 
selbst  in  der  Hitze  sehr  schwer  löslich.  In  concentrirter  Salzsäure  löst 
sie  sich  leicht  und  wird  davon  selbst  beim  Erwärmen  nicht  verändert. 
Etwas  anders  wirkt  concentrirte  Salpetersäure.  In  der  Kälte  löst  sie 
ebenfalls  das  Indol  ohne  Veränderung.  Beim  gelinden  Erwärmen  aber 
färbt  sich  die  Lösung  dunkel  und  scheidet  bei  genügender  Concentration 
beim  Abkühlen  einen  neuen  Körper  in  feinen  Nadeln  ab.  Von  sal¬ 
petriger  Säure  wird  sie  ähnlich  dem  Methylketol  in  ein  dunkelbraunes 
complicirteres  Product  verwandelt.  Gegen  alkalische  Kupferlösung 
und  ammoniakalische  Silberlösung  ist  sie  auch  in  der  Wärme  ganz  be¬ 
ständig.  Dagegen  wird  sie  von  Eisenchlorid  und  Chromsäure  in  der 
Wärme  leicht  oxydirt.  Ihre  salzsaure  Lösung  färbt  den  Fichtenspan 
ebenso  wie  Indol.  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzollösung  in  feinen, 
rothen,  dunklen  Nadeln.  In  salzsaurer  Lösung  längere  Zeit  mit  Zink¬ 
staub  gekocht,  verwandelt  sie  sich  in  die  entsprechende  Hydrobase, 
welche  ölig  ist,  mit  Wasserdämpfen  leicht  destillirt,  mit  Mineralsäuren 
beständige  Salze  bildet  und  in  Folge  dessen,  zum  Unterschied  von  Indol¬ 
körpern,  auch  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  ist. 
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Aceto  phenonmethyl  phenylhydrazin. 

Erwärmt  man  Acetophenon  und  Methylphenylhydrazin  in  mole- 
cularen  Verhältnissen  auf  dem  Wasserbad,  so  trübt  sich  das  Gemisch 
nach  kurzer  Zeit  durch  die  Ausscheidung  von  Wasser  und  erstarrt  beim 
Erkalten  fast  vollständig  zu  einem  Krystallbrei.  Die  Condensation 
erfolgt  auch  in  der  Kälte,  wenn  man  circa  12  Stunden  stehen  lässt, 
wobei  dann  die  Krystalle  in  schönen  grossen  flächenreichen  Individuen 
anschiessen.  Der  Körper  liefert  aus  Ligroin  umkrystallisirt  derbe 
gelb  gefärbte  Krystalle,  die  bei  49  bis  50°  schmelzen.  In  ganz  reinem 
Zustand  dürfte  der  Körper  farblos,  oder  nahezu  farblos  sein.  In  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  ebenso  in  heissem  Ligroin  und  Alkohol  ist  das 
Acetophenonmethylphenylhydrazin  leicht  löslich  und  kann  aus  letzteren 
beiden  Lösungsmitteln  leicht  umkrystallisirt  werden.  Bei  der  Destil¬ 
lation  unter  gewöhnlichem  Druck  erfährt  es  eine  theilweise  Zersetzung. 
In  kalter  rauchender  Salzsäure  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  wird 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden. 
Erwärmt  man  die  Lösung  in  Salzsäure,  so  findet  Rückbildung  von  Hydr¬ 
azin  statt. 

Prln,  2-Methylphenylindol, 

CH 

ceH4<  >c  •  C6H5  . 

N — CH3 

Ein  Theil  Acetophenonmethylphenylhydrazin  wird  mit  fünf  Theilen 
Zinkchlorid  circa  fünf  Stunden  auf  130°  im  Oelbad  erhitzt.  Die  ent¬ 
standene  rothbraune  Schmelze  wird  mit  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  aufgenommen  und  mit  Aether  extrahirt.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  dunkelbraunes  Oel  zurück,  welches  nach 
einiger  Zeit  theilweise  erstarrt.  Im  Vacuum  lässt  es  sich  destilliren 
und  es  resultirt  ein  hellgelbes  Oel,  welches  fast  vollständig  erstarrt.  Von 
diesem  Product  wurden  durchschnittlich  50  pC.  des  angewandten  Aceto- 
phenonmethylphenylhydrazins  gewonnen.  Um  die  letzten  Spuren  des 
den  Krystallen  anhaftenden  Oels  zu  beseitigen,  wird  das  Product  mit  wenig 
Ligroin  bei  0°  behandelt,  wobei  das  Oel  in  Lösung  geht,  während  das 
Methylphenylindol  als  fast  weisse  krystallinische  Masse  zurückbleibt. 
Letztere  wird  nochmals  aus  heissem  Alkohol  oder  Ligroin  umkrystal¬ 
lisirt.  Für  die  Analyse  war  das  Product  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1575  g  Substanz  gaben  0,4992  C02  und  0,0910  H20. 

ci5Hi3N-  Per.  C  86,96,  H  6,23. 

Gef.  „  86,44,  „  6,42. 

Das  Methylphenylindol  bildet  derbe,  zugespitzte  Prismen,  schmilzt 
bei  100  bis  101°  und  destillirt  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  ver- 
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flüchtigt  es  sich  sehr  schwer.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Benzol, 
Aether  und  Chloroform,  sowie  in  heissem  Alkohol  und  Eigroin;  zumal 
aus  Alkohol  lässt  es  sich  sehr  schön  umkrystallisiren.  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte  ziemlich  leicht  auf  und  wird 
durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Diese  Eösung  färbt 
den  Fichtenspan  ohne  weiteres  rothviolett.  Die  Farbe  geht  nach  einiger 
Zeit  ins  Bläuliche  über.  Gegen  Salpetersäure  und  Pikrinsäure  verhält 
es  sich  ähnlich  wie  das  Dimethylindol. 


Methylphenylhydrazinacetessigester. 

Bringt  man  das  Methylphenylhydrazin  mit  Acetessigester  in 
molecularen  Verhältnissen  zusammen,  so  trübt  sich  das  Gemisch  sehr 
bald  durch  Ausscheidung  von  Wasser.  Die  Reaction  vollzieht  sich  auch 
in  der  Kälte  im  Verlauf  von  einigen  Stunden  vollständig.  Das  Conden- 
sationsproduct  ist  ein  rothgelbes  Oel,  welches  nicht  krystallisirt  und 
auch  im  Vacuum  nicht  destillirt  werden  kann.  Auf  die  Analyse  habe  ich 
deshalb  verzichtet.  Die  Entstehungsweise  und  die  Eigenschaften  der 
Verbindung  lassen  aber  kaum  einen  Zweifel  darüber,  dass  sie  analog 
allen  Ketonderivaten  der  secundären  Hydrazine  in  folgender  Weise 
constituirt  ist :  CH, 

o 

I 

C6H5N-N  =  C-CH2COOC2H5 . 

I 

ch3 

Mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eigroin  mischt  sich  der  Ester 
in  jedem  Verhältniss.  In  Säuren  löst  er  sich  um  so  leichter,  je  con¬ 
centrirter  dieselben  sind  und  wird  dabei  je  nach  der  Temperatur  und 
Concentration  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  in  Methylphenylhydrazin 
zurück  verwandelt.  Gegen  wässerige  Alkalien  ist  die  Verbindung  ziem¬ 
lich  beständig ;  von  alkoholischer  Kalilauge  wird  sie  dagegen  in  der  Hitze 
rasch  verseift.  Die  dabei  entstehende  Methylphenylhydrazinacetessig- 
säure  bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohols  in  dem  wässerigen  Kali 
gelöst,  fällt  aber  auf  Zusatz  von  Essigsäure  als  dunkelgefärbtes  Oel  aus. 
Sie  verändert  die  alkalische  Kupferlösung  nicht  und  wird  durch  Mineral¬ 
säuren  leicht  in  Methylphenylhydrazin  zurückverwandelt. 


Prl,  2,  3-Dimethyl-Indolcarbonsäure, 

C-COOH 

c,h4<  >c  •  ch3  . 

N-CH3 

Zur  Darstellung  ihres  Esters  wird  der  Methylphenylhydrazin- 
acetessigester  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  gemischt  und  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  erfolgt  eine  lebhafte  Reac- 
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tion,  zu  deren  Beendigung  man  schliesslich  fünf  Minuten  im  Oelbad 
auf  150°  erhitzt.  Die  rothbraune  Schmelze  wird  mit  ziemlich  viel  heissem 
Wasser  auf  genommen  und  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Verdunsten 
des  letzteren  bleibt  ein  dunkles  Oel,  welches  bald  krystallinisch  er¬ 
starrt.  Dies  Product  wird  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
Alkohol  und  Ligroin  umkrystallisirt  und  bildet  dann  feine,  fast  farblose 
Nadeln,  welche  bei  95°  schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr 
75  pC.  der  Theorie.  Der  neue  Ester  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin.  In  essigsaurer  Lösung 
wird  er  durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert.  Zur  Umwandlung  in 
die  freie  Säure  kocht  man  den  Ester  15  Minuten  mit  20  procentiger 
alkoholischer  Kalilauge,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  verdampft  den 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  und  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Dabei  fällt  die  Carbonsäure  als  dunkel 
gefärbter  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Derselbe  wird  filtrirt, 
wieder  in  verdünntem  Alkali  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht  und  durch 
Schwefelsäure  wieder  abgeschieden.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt 
dieses  Product  in  kleinen  farblosen,  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln, 
welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,1370  g  gaben  0,3505  C02  und  0,0750  H20. 

CnHnN02.  Ber.  C  69,79,  H  5,82. 

Gef.  „  69,80,  „  6,09. 

Die  Säure  schmilzt  bei  185°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sie 
ist  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  schwer,  in  heissem  Alkohol 
und  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich.  In  Ammoniak  löst  sie  sich  leicht, 
fällt  aber  beim  Wegkochen  des  Ammoniaks  unverändert  wieder  aus. 
Silbernitrat  erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen  weissen 
dichten  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  wird. 
In  verdünnter  Natronlauge  löst  sich  die  Säure  sehr  leicht,  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Lauge  fällt  das  Natriumsalz  in  feinen  glänzenden 
Nädelchen.  Das  Kalisalz  verhält  sich  ähnlich,  ist  aber  leichter  löslich. 
Gegen  concentrirte  Salpetersäure  verhält  sich  die  Verbindung  ähnlich 
dem  Dimethylindol.  In  gelinder  Wärme  wird  sie  gelöst  und  nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  ein  anderer  Körper  in  feinen  Nadeln  ab.  Ein  Fichten¬ 
span,  der  mit  der  warmen  alkalischen  oder  alkoholischen  Lösung  durch¬ 
tränkt  ist,  färbt  sich  mit  starker  Salzsäure  intensiv  roth.  Diese  Reaction 
scheint  jedoch  der  Säure  selbst  nicht  eigenthümlich  zu  sein,  sondern 
durch  die  vorhergehende  Bildung  von  Dimethylindol  veranlasst  zu 
werden,  denn  ihr  beständigerer,  zuvor  beschriebener  Ester  zeigt  die 
Reaction  nicht  und  dasselbe  gilt  von  den  übrigen  Carbonsäuren  des 
Indols.  Im  Oelbad  auf  200  bis  205°  erhitzt  zerfällt  die  Säure  glatt  in 
Kohlendioxyd  und  das  S.  569  beschriebene  Prln,  2-Dimethylindol. 
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Mit  Wasserdampf  destillirt  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt  zeigte  das 
letztere  den  Schmelzpunkt  56°. 

Methylphenylhydrazinlävulinsäureester. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Moleculen  Lävulinsäureäthylester  und 
Methylphenylhydrazin  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  durch  Abscheidung 
von  Wasser.  *  Nach  zwölf  Stunden  ist  die  Reaction  beendet.  Mit  kohlen¬ 
saurem  Kali  getrocknet  bildet  das  Condensationsproduct  ein  hellgelbes 
Oel,  welches  auch  bei  stark  vermindertem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirt.  In  kalten  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich  dasselbe  un¬ 
verändert,  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  wird  es  dagegen  unter  Rück¬ 
bildung  von  Methylphenylhydrazin  zersetzt.  Durch  heisse  alkoholische 
Kalilösung  wird  der  Ester  leicht  verseift.  Die  dabei  entstehende  freie 
Säure  wird  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Essigsäure  als  Oel  gefällt. 

Prln,  2,  3-Dimethylindolessigsäure, 
C-CH2COOH 

c6h4<  >c  •  ch3 
n-ch3 

Der  Methylphenylhydrazinlävulinsäureester  wird  durch  Chlorzink 
zunächst  in  den  Ester  obiger  Säure  verwandelt,  aber  der  letztere  wird 
zum  Theil  durch  das  Chlorzink  verseift,  d.  h.  in  die  freie  Säure  verwan¬ 
delt.  Da  die  letztere  schwierig  zu  reinigen  ist,  so  thut  man  gut,  ihre 
Bildung  möglichst  zu  vermeiden.  Dem  entspricht  folgende  Vorschrift: 
1  Th.  Methylphenylhydrazinlävulinsäureester  wird  mit  5  Th.  Chlorzink 
bis  zur  völligen  Mischung  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  dann  im 
Oelbad  während  5  Minuten  auf  150°  erhitzt. .  Die  rothbraune  Schmelze 
wird  mit  heissem  Wasser  behandelt  und  nach  Zusatz  von  wenig  Schwefel¬ 
säure  mit  Aether  extrahirt.  Der  ätherische  Auszug  wird  zunächst  mit 
verdünnter  Natronlauge  durchgeschüttelt.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
fällt  beim  Neutralisiren  die  freie  Dimethylindolessigsäure  aus.  Ihre 
Menge  ist  nicht  gross.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Ver¬ 
dampfen  den  Ester  als  hellgelbes  Oel,  welches  in  Alkohol,  Aether,  Chloro¬ 
form  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich  ist.  Die  Ausbeute  an  diesem 
Product  beträgt  etwa  60  pC.  des  angewandten  Methylphenylhydrazin¬ 
lävulinsäureesters. 

Zur  Umwandlung  in  die  Säure  wird  der  Ester  mit  20  procentiger 
alkoholischer  Kalilösung  15  Minuten  lang  am  Rückflusskühler  erwärmt, 
die  Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  durch  Abdampfen  vom  Alkohol 
befreit  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt.  Der  braun 
gefärbte  krystallinische  Niederschlag  wird  wieder  in  verdünntem  Alkali 
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gelöst,  durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbt  und  abermals  durch 
Schwefelsäure  ausgefällt.  Löst  man  dies  Product  in  heissem  Alkohol 
und  fügt  dann  Aether  zu,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  die  Di- 
methylindolessigsäure  in  feinen,  fast  farblosen  Blättchen  ab.  Dieselben 
wurden  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1575  g  gaben  0,4100  C02  und  0,0940  H20.  —  0,1788  g  gaben  10,8  cbcm 
Stickstoff  bei  17°  und  740  mm  Druck. 

C12H13N02.  Ber.  C  70,94,  H  6,40,  N  6,89. 

Gef.  „  70,99,  „  6,64,  „  6,82. 

Die  Säure  schmilzt  gegen  188°  und  zerfällt  über  200°  unter  Ab¬ 
gabe  von  C02  .  In  Wasser,  Aether  und  Benzol  ist  sie  schwer,  in  heissem 
Alkohol  und  Chloroform  viel  leichter  löslich.  Das  leicht  lösliche  Ammo¬ 
niaksalz  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  (Unterschied 
von  der  Dimethylindolcarbonsäure).  Seine  Lösung  giebt  mit  Silber¬ 
nitrat  einen  farblosen  flockigen  und  mit  Kupfersulfat  einen  grünlichen 
krystallinischen  Niederschlag.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  concentrirtem  Alkali  schwer  löslich. 

In  heisser  Benzollösung  mit  Pikrinsäure  zusammengebracht  bildet 
die  Verbindung  ein  Pikrat,  welches  beim  Erkalten  in  rothen,  Feder¬ 
fahnen  ähnlichen  Aggregaten  krystallisirt.  Die  Säure  zeigt  die  Fichten- 
holzreaction  nicht.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  zerfällt 
sie  glatt  in  Kohlendioxyd  und 

Prln,  2,  3-Trimethylindol, 

C-CH3 

C„Ht<  >C  •  CH3 . 

n-ch3 

Zur  Gewinnung  dieser  Verbindung  wird  die  Dimethylindolessig- 
säure  einige  Stunden  im  Oelbad  auf  210  bis  215°  erhitzt,  bis  die  Kohlen¬ 
säureentwickelung  beendet  ist  und  das  zurückbleibende  braune  Oel 
mit  Wasserdampf  destillirt  und  mit  Aether  auf  genommen.  Beim  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  bleibt  ein  hellgelbes  Oel,  welches  für  die  Analyse 
destillirt  wurde. 

0,1954  g  gaben  0,5930  C02  und  0,14525  H20.  - 

CiiHi3N.  Ber.  C  83,02,  H  8,18. 

Gef.  „  82,75,  „  8,26. 

Die  Verbindung  siedet  gegen  280°  (für  die  genaue  Bestimmung 
des  Siedepunkts  reichte  das  Material  nicht  aus)  und  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  sehr  leicht  und  auch  in  Wasser,  zumal  in  der  Hitze,  in 
merklicher  Menge  löslich.  Sie  zeigt  die  Fichtenspanreaction  nicht. 
Ihr  Geruch  ist  wenig  charakteristisch.  Wie  alle  Indolderivate  bildet  sie 
ein  schön  krystallisirtes  Pikrat.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  heissem 
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Benzol  in  dunkelrothen  Nadeln  ab,  welche  bei  150°  schmelzen  und  die 
Zusammensetzung  C11H13NC6H3(N02)30  haben. 

0,1801  g  gaben  0,3485  C02  und  0,0707  H20.  —  0,1798  g  gaben  22,8  cbcm 
Stickstoff  bei  20°  und  748  mm  Druck. 

Ber.  C  52,58,  H  4,13,  N  14,44. 

Gef.  „  52,77,  „  4,36,  „  14,32. 

Die  Verbindung  ist  zur  Erkennung  des  Trimethylindols  sehr  ge¬ 
eignet. 

Da  das  Trimethylindol  kein  Wasserstof fatom  im  Indolkern  mehr 
enthält,  so  war  zu  erwarten,  dass  es  gegen  salpetrige  Säure  beständig 
sein  werde.  Dem  ist  jedoch  nicht  so.  Versetzt  man  seine  Lösung  in 
kaltem  Eisessig  mit  Natriumnitrit,  so  färbt  sie  sich  tief  braun  und  auf 
Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  dunkler  harziger  Niederschlag,  der  kein 
einfaches  Nitrosamin  ist.  Es  scheint,  dass  die  salpetrige  Säure  hier  an 
der  ungesättigten  Gruppe  des  Indolringes  zerstörend  eingreift.  In 
concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Trimethylindol  leicht  und  wird 
durch  Wasser  unverändert  abgeschieden. 

Dasselbe  Trimethylindol  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorzink 
auf  die  Verbindung  des  Methylphenylhydrazins  mit  Methyläthylketon. 
Die  letztere  wird  ebenso  dargestellt  wie  das  Acetonderivat  und  siedet 
bei  einem  Druck  von  135  mm  bei  176  bis  177°  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf).  Wird  das  Condensationsproduct  mit  der  fünffachen  Menge 
Chlorzink  10  Minuten  lang  im  Oelbad  auf  180°  erhitzt,  so  resultirt 
eine  braunrothe  Schmelze,  welche  in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise 
verarbeitet  wird.  Das  so  erhaltene  Trimethylindol  gab  folgende  Zahlen : 

CnH13N.  Ber.  C  83,02,  H  8,18. 

Gef.  „  82,24,  „  8,25. 

Das  Präparat  war  indessen  nicht  ganz  rein,  denn  es  zeigte  die 
Fichtenspanreaction  recht  deutlich.  Wahrscheinlich  enthielt  dasselbe 
in  geringer  Menge  eine  isomere  Verbindung,  welcher  diese  Reaction 
eigen  ist.  Im  übrigen  zeigte  das  Oel  dieselben  Eigenschaften,  wie  das 
aus  Lävulinsäure  erhaltene  Präparat,  z.  B.  das  Pikrat  besass  auch  hier 
den  Schmelzpunkt  150°. 

Für  die  Darstellung  von  reinem  Trimethylindol  ist  indessen  nach 
diesen  Beobachtungen  die  erste  Methode,  d.  h.  aus  Lävulinsäureester, 
trotz  der  grösseren  Zahl  von  Operationen  vorzuziehen. 

Propylidenmethylphenylhydrazin. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  den  Hydrazinen  im  Allgemeinen 
rascher  und  energischer  als  die  Ketone. 

Man  fügt  deshalb  zu  4  Th.  Methylphenylhydrazin  allmählich  und 
unter  Abkühlen  3  Th.  Propylaldehyd.  Die  Mischung  scheidet  sofort 
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Wasser  ab  und  die  Reaction  ist  beendet,  sobald  ein  geringer  Ueber- 
schuss  des  Aldehyds  vorhanden  ist.  Das  gelb  gefärbte  Oel  wird  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet  und  am  besten  unter  vermindertem  Druck 
fractionirt.  Bei  170  mm  Druck  siedet  das  Propylidenmethylphenyl- 
hydrazin  bei  198°  (Ouecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Das  hellgelbe, 
angenehm  riechende  Oel  hat  die  Zusammensetzung  C10H14N2. 

0,2250  g  gaben  0,6110  C02  und  0,1748  H20.  —  0,2012  g  gaben  31,2  cbcm 
Stickstoff  bei  21°  und  750  mm  Druck. 

Ber.  C  74,07,  H  8,64,  N  17,29. 

Gef.  „  74,04,  „  8,66,  „  17,41. 

Es  löst  sich  leicht  in  starken  Säuren,  erfährt  dabei  jedoch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  theilweise  Rückverwandlung  in 
Methylphenylhydrazin. 

Vermischt  man  das  Propylidenmethylphenylhydrazin  mit  der 
fünffachen  Menge  Chlorzink,  so  erwärmt  sich  die  Masse  von  selbst. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Oelbad  auf  135°  wurde  die  Reaction 
zu  Ende  geführt.  Durch  Destillation  der  Schmelze  mit  Wasserdampf 
erhält  man  ein  schwach  gefärbtes  Oel,  welches  mit  Aether  auf  genommen, 
mit  Kaliumcarbonat  getrocknet  und  fractionirt  wird.  Das  Product 
besteht  zum  grössten  Theil  aus  einem  Dimethylindol,  welches  nach  der 
Synthese  die  Formel: 

C-CHo 

c6h4<>ch 

n-ch3 

hat,  mithin  als  Prln,  3-Dimethylindol  zu  bezeichnen  wäre. 

Demselben  ist  jedoch  eine  andere  kohlenstoff ärmere  und  stickstoff¬ 
reichere  Verbindung  beigemengt,  deren  Beseitigung  bisher  nicht  ge¬ 
glückt  ist.  Das  Oel  destillirte  von  230  bis  255°  und  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

Ber.  C  82,75,  H  7,58. 

Gef.  „  81,86,  „  7,90. 

Das  Präparat  zeigt  die  für  die  Indole  charakteristischen  Reac- 
tionen.  Es  färbt  den  Fichtenspan  intensiv  roth  und  bildet  ein  rothes 
Pikrat.  Vielleicht  gelingt  es  mit  Hülfe  des  letzteren  die  Verbindung  rein 
darzustellen. 
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59.  Anton  Roder:  Indole  aus  Metahydrazinbenzoesäure. 

Iyiebigs  Annalen  der  Chemie  236,  164  [1886]. 

(Uingelaufen  den  16.  August  1886.) 

Analog  den  einfachen  aromatischen  Hydrazinen  lässt  sich  auch  die 
Hydrazinbenzoesäure  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketonsäuren 
vereinigen  und  diese  Producte  werden  zum  Theil  durch  Chlorzink  in 
die  entsprechenden  Indolderivate  verwandelt. 

Die  zu  diesen  Versuchen  verwendete  m-Hydrazinbenzoesäure 
wurde  nach  folgendem  Verfahren  bereitet,  welches  der  Darstellung  des 
Phenylhydrazins  nachgebildet  ist  und  die  von  P.  Griess1)  angegebene 
Methode  an  Einfachheit  übertrifft. 

100  g  m- Amidobenzoesäure  werden  in  400  g  Wasser  und  190  g 
concentrirter  Salzsäure  (21/2  Mol.)  suspendirt  und  unter  Abkühlung 
die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugesetzt;  dabei  geht  die  Amido¬ 
benzoesäure  als  Diazoverbindung  in  Lösung.  Die  letztere  giesst  man 
sofort  in  eine  möglichst  kalt  gehaltene  Lösung  von  Natriumsulfit,  welche 
auf  1  Mol.  der  Amidobenzoesäure  4  Mol.  des  Salzes  enthält.  Letztere 
gewinnt  man  am  besten  aus  der  käuflichen  40  procentigen  Lösung  von 
Natriumdisulfit ;  dieselbe  wird  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  in 
Eiswasser  abgekühlt.  Dabei  fällt  in  der  Regel  ein  Theil  des  Natrium¬ 
sulfits  in  Krystallen  aus,  was  indessen  für  den  Verlauf  der  Operation 
gleichgültig  ist.  Der  verhältnissmässig  grosse  Ueberschuss  von  Natrium¬ 
sulfit  ist  in  diesem  Fall  sehr  vortheilhaft.  Beim  Eingiessen  der  Diazo¬ 
lösung  in  die  Sulfitlösung  wird  das  Gemisch  erst  roth,  später  schwach 
gelb.  Die  Flüssigkeit  enthält  jetzt  das  hydrazinsulfonsaure  Salz;  zur 
Zerlegung  desselben  setzt  man  concentrirte  Salzsäure  ohne  Erwärmen 
hinzu,  wobei  sofort  die  Abscheidung  der  salzsauren  m-Hydrazinbenzoe¬ 
säure  erfolgt.  Ist  die  Operation  richtig  verlaufen,  so  besitzt  das  Product 
nur  eine  ganz  schwache  gelbe  Farbe;  es  ist  in  der  Regel  durch  Kochsalz 
verunreinigt,  von  welchem  man  es  durch  einmalige  Krystallisation 
aus  Wasser  trennen  kann.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut. 

Aus  der  Lösung  des  Hydrochlorats  der  Hydrazinbenzoesäure 
wird  durch  Natriumacetat  die  freie  Säure  abgeschieden. 

9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  1657. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Acetonhydrazinbenzoesäure. 

Salzsaure  Hydrazinbenzoesäure  löst  sich  in  acetonhaltigem  heissen 
Wasser  sehr  leicht  auf  ohne  Veränderung;  fügt  man  indessen  Natrium¬ 
acetat  oder  die  berechnete  Menge  Aetzkali  zu  dem  Gemisch,  so  scheidet 
sich  sofort  die  Acetonhydrazinbenzoesäure  entweder  direct  in  Krystallen 
oder  als  bald  erstarrendes  Oel  ab.  Dieselbe  wird  aus  verdünntem  Alko¬ 
hol  oder  Aether  umkrystallisirt  und  bildet  dann  feine  farblose  Nadeln, 
welche  bei  150°  schmelzen. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2486  g  gaben  0,5680  C02  und  0,1449  Wasser. 

Ci0H12N2O2.  Ber.  C  62,50,  H  6,25. 

Gef.  „  62,31,  „  6,47. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  erleidet  beim 
Kochen  eine  langsame  Zersetzung  in  Aceton  und  Hydrazinbenzoesäure. 
Von  Alkohol  und  Eisessig  wird  sie  leicht,  von  Aether  schwer  und  von 
Benzol  und  Ligroin  gar  nicht  gelöst.  In  Ammoniak  und  verdünntem 
Alkali  ist  sie  leicht  löslich;  aus  concentrirter  Natronlauge  scheidet  sich 
in  der  Kälte  das  Natriumsalz  krystallinisch  ab.  Die  Säure  reducirt 
in  der  Siedehitze  alkalische  Kupferlösung,  wobei  sie  sich  wahrschein¬ 
lich  vorher  in  Aceton  und  Hydrazinbenzoesäure  zersetzt.  Die  gleiche 
Zerlegung  erleidet  sie  sehr  viel  rascher  beim  Erwärmen  mit  Mineral¬ 
säuren. 

Kocht  man  die  Säure  mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol,  welcher 
10  pC.  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  einige  Stunden  am  Rück¬ 
flusskühler,  so  wird  sie  vollständig  esterificirt.  Versetzt  man  die  er¬ 
kaltete  Lösung  mit  Wasser,  so  fällt  der  Ester  in  der  Regel  krystallinisch 
aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  heissem  Ligroin 
oder  verdünntem  Alkohol  leicht  rein  erhalten. 

Der  Ester  wurde  im  Vacuum  getrocknet  und  verbrannt. 

0,1484  g  Substanz  gaben  0,3576  C02  und  0,1032  Wasser. 

Ci0HnN2O2  •  C2H5.  Ber.  C  65,45,  H  7,27. 

Gef.  „  65,72,  „  7,72. 

Der  Acetonhydrazinbenzoesäureäthylester  schmüzt  bei  90  bis  91° 
und  destillirt  unter  vermindertem  Druck  ohne  Zersetzung.  In  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  ist  er  sehr  leicht  löslich;  in  kaltem  Benzol,  Ligroin 
viel  schwerer  löslich.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  er  verseift 
und  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  liefert  er  Hydrazinbenzoesäure. 

Durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  wird  sowohl  die  Acetonhydrazin¬ 
benzoesäure,  wie  ihr  Ester,  in  ein  Indolderivat  verwandelt,  welches 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Carbonsäure  des  Methylketols  ist. 
Erhitzt  man  die  Acetonhydrazinbenzoesäure  mit  der  fünffachen  Menge 
Chlorzink  während  5  Minuten  bei  180°,  so  resultirt  eine  schwarzbraune 
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Schmelze,  welche  stark  nach  Methylketol  riecht  und  ebenso  stark  den 
Fichtenspan  färbt.  Wird  dieselbe  mit  Wasser  behandelt  und  das  Un¬ 
gelöste  mit  Aether  extrahirt,  so  bleibt  beim  Verdampfen  der  äthe¬ 
rischen  Lösung  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  die  Carbonsäure  ent¬ 
hält.  Dieselbe  ganz  rein  zu  erhalten  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen;  dass 
sie  ein  Derivat  des  Indols  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  in  der 
Hitze.  Schmilzt  man  die  Masse,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Gasentwicke¬ 
lung  und  giebt  ein  Product,  welches  die  Fichtenspanreaction  stark  zeigt. 

Hydrazinbenzoebrenztraubensäure. 

Die  Verbindung  scheidet  sich  sofort  in  schwach  gelben  körnigen 
Krystallen  ab,  wenn  m-Hydrazinbenzoesäure  und  Brenztraubensäure 
in  schwach  salzsaurer  Ivösung  Zusammentreffen  und  wird  durch  ein¬ 
maliges  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  rein  erhalten. 

Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  hat  sie  die  Formel 
^10^-10^2^4  "b  H20  . 

0,2508  g  gaben  0,4634  C02  und  0,1213  Wasser. 

C10H12NoO5.  Ber.  C  50,00,  H  5,00. 

Gef.  ,,  50,38,  „  5,36. 

Das  Kry stallwasser  entweicht  vollständig  bei  110°. 

1.  0,8909  g  Substanz  verloren  0,0638  H20.  —  2.  1,0198  g  Substanz  verloren 
0,0765  H20. 

Ci0Hi0N2O4.  Ber.  Wasser  7,45.  Gef.  Wasser  7,16,  7,50. 

Die  bei  110°  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1711  g  gaben  0,3372  C02  und  0,0746  Wasser. 

C10H10N2Ö4.  Ber.  C  54,00,  H  4,50. 

Gef.  „  53,75,  „  4,84. 

Die  Säure  bildet  kleine  wetzsteinartige  Krystalle,  welche  bei  206 
bis  208°  (uncorrigirt)  unter  starker  Kohlensäureentwickelung  schmelzen. 
In  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  ist  sie  nahezu  unlöslich,  in 
heissem  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schwer  löslich.  Von  Ammoniak 
und  verdünnten  Alkalien  wird  sie  leicht  aufgenommen;  aus  concen- 
trirter  Natronlauge  krystallisirt  in  der  Kälte  das  Natriumsalz  heraus. 
Das  Ammoniumsalz  wird  beim  Kochen  durch  Wasser  nicht  zersetzt; 
seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  flockigen, 
leicht  veränderlichen  Niederschlag  und  mit  Chlorbaryum  eine  krystal- 
linische  Fällung.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
schönen  feinen  Nadeln. 

Kocht  man  die  Säure  mit  der  zehnfachen  Menge  eines  Gemisches 
von  9  Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil  concentrirter  Schwefel¬ 
säure  2  Stunden  am  Rückflusskühler,  so  wird  sie  vollständig  in  den 
Diäthylester  verwandelt.  Derselbe  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  in  feinen 
Nadeln  aus  und  wird  aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt. 
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Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  über  Schwefel¬ 
säure  getrocknet. 

0,1836  g  gaben  0,4062  C02  und  0,1112  Wasser. 

C10H8N2O4(C2H5)2.  Ber.  C  60,43,  H  6,45. 

Gef.  „  60,32,  „  6,73. 

Der  Ester  schmilzt  bei  101  bis  102°,  ist  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkali  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol  leicht 
löslich.  Von  kochendem  Alkali  wird  er  ziemlich  rasch  in  die  Säure 
zurückverwandelt ;  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  liefert  er  wieder 
Hydrazinbenzoesäure.  Im  Vacuum  ist  er  unzersetzt  flüchtig. 

Für  die  Umwandlung  in  Indolderivat  ist  dieser  Ester  besser  geeignet 
als  die  freie  Säure.  Immerhin  ist  die  Wirkung  des  Chlorzinks  so  energisch, 
dass  man  gut  thut,  nur  kleine  Mengen  der  Verbindung  in  einer  Operation 
zu  verarbeiten.  5  g  des  Esters  wurden  mit  der  gleichen  Menge  trockenen 
Chlorzinks  gemischt  und  im  Oelbad  auf  215  bis  220°  erhitzt;  dabei 
tritt  nach  1  bis  2  Minuten  eine  lebhafte  Reaction  ein,  welche  ohne  weiteres 
Erwärmen  sich  vollendet.  Die  dunkelbraune,  nach  Indol  riechende 
Schmelze  wird  zur  Lösung  des  Chlorzinks  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  sehr  wenig  Salzsäure  behandelt  und  die  abgeschiedene  braune  Masse 
mit  Aether  ausgeschüttelt;  dabei  bleibt  eine  kleine  Menge  von  Harz 
ungelöst.  Die  ätherische  Lösung  enthält  neben  etwas  Indol  und  dem 
Säureester  in  überwiegender  Menge  Carbonsäuren  des  Indols,  welche 
durch  die  verseifende  Wirkung  des  Chlorzinks  entstanden  sind.  Die 
letzteren  werden  der  ätherischen  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Natron¬ 
lauge  entzogen  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  verdünnte  Schwefel¬ 
säure  abgeschieden.  Der  so  erhaltene  hellbraune  Niederschlag,  dessen 
Menge  ungefähr  35  pC.  des  angewandten  Hydrazinproducts  beträgt, 
enthält  hauptsächlich  den  Monäthylester  der  Indoldicarbonsäure  neben 
kleineren  Mengen  einer  kohlenstoffreicheren  Säure.  Die  Trennung 
der  beiden  gelingt  am  besten  mit  Hülfe  der  Bary umsalze.  Kocht  man 
das  Gemenge  beider  mit  starkem  Barytwasser,  so  geht  die  erstere  in 
Lösung,  während  die  zweite  als  unlösliches  Barytsalz  zurückbleibt. 
Die  letztere  Säure  aus  ihrem  Barytsalz  in  Freiheit  gesetzt,  ist  in  Wasser 
und  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter  löslich;  sie  giebt 
beim  Schmelzen  ein  Destillat,  welches  die  Fichtenspanreaction  stark 
zeigt.  Für  die  völlige  Reinigung  reichte  ihre  Menge  nicht  aus,  sie  wurde 
deshalb  nicht  analysirt;  vielleicht  ist  dieselbe  eine  Monocarbonsäure 
des  Indols.  ►. 

Li 

Indoldicarbonsäuremonäthylester. 

Aus  der  vorher  erwähnten  Barytlösung  wird  die  Estersäure  beim 
Neutralismen  als  hellbrauner  krystallinischer  Niederschlag  gefällt. 
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Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Ver¬ 
bindung  in  schwach  gelb  gefärbten  Nädelchen. 

Für  die  Analyse  wurden  dieselben  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2648  g  Substanz  gaben  0,6036  C02  und  0,1188  Wasser.  —  Ferner:  0,2774  g 
lieferten  14,5  cbcm  N  bei  753  mm  und  20°. 

C12HuN04.  Ber.  C  61,86,  H  4,72,  N  6,01. 

Gef.  „  62,16,  „  4,98,  „  6,18. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether 
ziemlich  schwer  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  aus  heissem  Eis¬ 
essig  krystallisirt  sie  in  schönen  Nadeln.  Von  Ammoniak  und  ver¬ 
dünntem  Alkali  wird  sie  ziemlich  leicht  auf  genommen;  concentrirte 
Natronlauge  fällt  das  Natriumsalz  in  feinen  Nadeln.  Die  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Beim  Erhitzen  über  250° 
schmilzt  die  Verbindung,  verkohlt  dabei  zum  grössten  Theil  und  liefert 
in  geringer  Menge  ein  Destillat,  welches  stark  die  Fichtenspanreaction 
zeigt. 

Indoldicarbonsäure. 

Erwärmt  man  den  zuvor  beschriebenen  Monäthylester  mit  25pro- 
centiger  Kalilauge  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad,  so  wird  er  voll¬ 
ständig  verseift  und  beim  Ansäuern  fällt  die  Indoldicarbonsäure  kry- 
stallinisch  aus.  Dieselbe  wurde  für  die  Analyse  aus  Aether  umkry- 
stallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2291  g  Substanz  lieferten  0,4926  C02  und  0,0717  Wasser. 

C10H7NO4.  Ber.  C  58,53,  H  3,41. 

Gef.  „  58,64,  „  3,50. 

Die  Säure  zeigt  die  Fichtenholzfärbung  nicht;  beim  Erhitzen  über 
250°  schmilzt  sie  unter  Gasentwickelung  und  Verkohlung  und  liefert 
in  geringer  Menge  ein  Destillat,  welches  nach  der  Fichtenspanreaction 
zu  schliessen  Indol  enthält. 

In  heissem  Alkohol  und  Eisessig  ist  die  Säure  ziemlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Nadeln.  In  Aether  und  Wasser  ist 
sie  schwer  löslich.  Von  verdünntem  Alkali  und  Ammoniak  wird  sie 
leicht  aufgenommen ;  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  das  Silbersalz  als  flockiger,  farbloser  Nieder¬ 
schlag. 

Die  Indoldicarbonsäure  enthält  ein  Carboxyl  im  Benzolkern  und 
zwar  in  der  Metastellung  zum  Stickstoff;  das  zweite  Carboxyl  befindet 
sich  im  Pyrrolkern  und  zwar  an  dem  mit  Stickstoff  verbundenen  Kohlen¬ 
stoffatom.  Unentschieden  bleibt  die  Frage,  an  welcher  Stelle  des  Benzol¬ 
kernes  das  ursprüngliche  Methyl  der  Brenztraubensäure  eingegriffen 
hat.  Es  bleibt  deshalb  die  Wahl  zwischen  folgenden  beiden  Formeln: 
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Im  Anschlüsse  an  obige  Versuche  habe  ich  noch  die  Verbindungen 
der  Hydrazinbenzoesäure  mit  Benzaldehyd,  Traubenzucker  und  Phenyl¬ 
senföl  dargestellt. 


Benzylidenhydrazinbenzoesäure. 

Versetzt  man  die  Lösung  der  Hydrazinbenzoesäure  in  heissem 
Eisessig  mit  Bittermandelöl,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  ab,  welches  bald  erstarrt.  Das¬ 
selbe  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
rein  erhalten. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1846  g  Substanz  gaben  0,4950  C02  und  0,0895  Wasser. 

Ci4H12N202.  Ber.  C  73,04,  H  5,21. 

Gef.  „  73,13,  „  5,38. 

Die  Verbindung  bildet  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  170  bis 
172°  (uncorr.)  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer, 
in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich,  reducirt  alkalische  Kupferlösung 
nicht,  selbst  in  der  Wärme  nicht.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  ziem¬ 
lich  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  Hydrazinbenzoesäure  und  Benz¬ 
aldehyd  gespalten. 

P  he  nylglucosazoncar  bonsäure. 

Die  Verbindung  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie  das 
Phenylglucosazon1).  Erhitzt  man  1  Thl.  salzsaure  m-Hydrazinbenzoe- 
säure,  1  Thl.  Traubenzucker  und  l1/^  Thl.  Natriumacetat  mit  10  Thl. 
Wasser  auf  dem  Wasserbad,  so  scheidet  die  anfangs  klare  Lösung  nach 
10  bis  15  Minuten  feine  hellgelbe  Nadeln  ab;  nach  1  bis  iya  Stunden 
ist  die  Reaction  beendet.  Das  Product  wird  fütrirt  und  aus  einer  heissen 
Lösung  von  Natriumacetat  umkrystallisirt. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet. 


b  E.  Fischer,  Berichte  d.  P.  Chem.  Gesellsch.  17,  579.  ( Kohlenh .  I,  S.  138.) 


Anton  Roder:  Indole  aus  Metahydrazinbenzoesäure. 
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0,2219  g  lieferten  0,4344  C02  und  0,1012  Wasser.  —  Ferner  gaben:  0,2458  g 
Substanz  26,3  cbcm  N  bei  743  mm  und  17°. 

C20H22N4O8.  Ber.  C  53,81,  H  4,93,  N  12,55. 

Gef.  „  53,70,  „  5,07,  „  12,31. 

Die  Substanz  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

2  C6H4  •  N2H3  •  C02H  +  C6H1206  -  C20H22N4O8  +  2  H  +  2  HsO . 

Die  Säure  schmilzt  bei  206  bis  208°  (uncorr.)  unter  lebhafter  Gas¬ 
entwickelung;  sie  ist  in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  schwer  löslich,  wird  von  heissem  Eisessig  und  von  einer  heissen 
Ammoniumacetatlösung  leicht  aufgenommen.  Von  verdünnten  Alka¬ 
lien  und  Ammoniak  wird  sie  leicht  gelöst;  concentrirte  Natronlauge 
scheidet  das  Natriumsalz  in  schönen  gelben  Nadeln  ab.  Die  wässerige 
Lösung  der  Salze  färbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb ;  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  tritt  die  Farbe  noch  deutlicher  auf  der  Faser  hervor. 

In  alkalischer  Lösung  wird  die  Verbindung  durch  Zinkstaub  oder 
Natriumamalgam  sehr  rasch  entfärbt  und  wahrscheinlich  in  ähnlicher 
Weise  reducirt  wie  das  Phenylglucosazon. 

Verbindung  des  Phenylsenföls  mit  m-Hydrazinbenzoesäure, 

C02H  •  C6PI4  •  N2H2  •  CS  •  NH  •  C6H5 . 

Versetzt  man  die  Lösung  der  Hydrazinbenzoesäure  in  Eisessig 
mit  der  berechneten  Menge  Phenylsenföl,  erwärmt  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbad  und  versetzt  mit  Wasser,  so  fällt  ein  krystallinischer  Nieder¬ 
schlag,  der  für  die  Analyse  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 

0,1525  g  Substanz  gaben  20,35  cbcm  N  bei  747,0  mm  und  25°. 

C14H13N302.  Ber.  N  14,63.  Gef.  N  14,62. 

Die  Verbindung  ist  die  Carbonsäure  des  Diphenylsulfosemicarb- 
azids1).  Sie  krystallisirt  in  schönen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  204 
bis  205°  (uncorrigirt)  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 


x)  E.  Fischer,  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  122.  (S.  243.) 
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Adolf  Schlieper:  Indole  aus  /5-Naphtylhydrazin. 


60.  Adolf  Schlieper:  Indole  aus  /5-Naphtylhydrazin. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  236,  174  [1886]. 
(Eingelaufen  den  16.  August  1886.) 


Das  von  Emil  Fischer  beschriebene  /5-Naphtylhydrazin1)  ver¬ 
bindet  sich  analog  den  einfachen  Basen  mit  den  Ketonen  und  Keton¬ 
säuren  und  diese  Producte  werden  durch  Zinkchlorid  unter  denselben 
Bedingungen  wie  die  Derivate  des  Phenylhydrazins  in  indolartige 
Körper  verwandelt,  welche  als  Naphtindole  bezeichnet  werden  mögen. 
Die  betreffenden  Producte  zeigen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Indol  und  seinen  einfachen  Derivaten  und  man  darf  deshalb  annehmen, 
dass  sie  die  gleiche  Constitution  besitzen.  Da  aber  die  in  der  ^-Stellung 
befindliche  Hydrazingruppe  zwei  verschiedene  Orthostellungen  hat, 
so  bleibt  es  zweifelhaft,  an  welcher  Stelle  bei  der  Schliessung  des  Indol¬ 
ringes  die  Kohlenstoff  kette  des  Ketons  eingreift.  —  Für  das  ß-Napht- 
indol  bleibt  also  die  Wahl  zwischen  folgenden  Formeln: 


Genauer  untersucht  wurden  das  /5-Naphtindol  und  seine  Carbon¬ 
säure,  welche  beide  aus  der  /i-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure 
entstehen,  und  ferner  sein  Monomethylderivat,  das  aus  dem  Aceton- 
product  erhalten  wird. 

Das  /5-Naphtylhydrazin  wurde  nach  der  von  E.  Fischer  für  die 
a-Verbindung  gegebenen  Vorschrift  dargestellt.  Die  Ausbeute  beträgt 
mehr  als  80  pC.  des  angewandten  Naphtylamins. 

Der  Beschreibung  der  Indole  schicke  ich  diejenige  des  Ausgangs¬ 
materials  voraus. 


Aceton-/?- na  pht  ylhydrazin. 

Das  Hydrazin  wird  in  der  eben  genügenden  Menge  reinen  Acetons 
unter  Erwärmen  gelöst;  sobald  eine  Probe  alkalische  Kupferlösung 


0  Eiebigs  Ann.  d.  Cliern.  232,  242.  (S.  533.) 
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nicht  mehrreducirt,  versetzt  man  mit  Wasser  und  erwärmt  die  Gesammt- 
flüssigkeit  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Acetons  auf  dem  Wasser¬ 
bad.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  das  abgeschiedene  dunkelrothe  Oel 
krystallinisch.  Das  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst 
und  in  heissem  Ligroin  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  schön  ausgebildeten,  hellgelb  gefärbten  Prismen  ab, 
welche  bei  65,5°  schmelzen  und  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet 
wurden. 

0,3858  g  gaben  48,1  cbcm  Stickstoff  bei  20°  und  751  mm  Druck. 

C10H7  •  N2H  =  C(CH3)2.  Ber.  N  14,14.  Gef.  N  14,09. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  heissem 
Ligroin  leicht  löslich.  Sie  wird  auch  von  verdünnter  Salzsäure  in  der 
Kälte  ziemlich  leicht  gelöst  und  durch  Alkalien  unverändert  wieder 
gefällt.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  ausserordentlich  rasch  und  zerfliesst 
dabei  zu  einem  dunkelen  Oel.  Sie  wird  deshalb  am  besten  in  luftdicht 
schliessenden  Gefässen  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  aufbewahrt. 


Aethyliden-/j-napht  ylhydrazin. 


Versetzt  man  drei  Theile  fein  zerriebener  Base  mit  zwei  Theilen 
frisch  destillirtem  Acetaldehyd,  so  findet  eine  lebhafte  Reaction  statt 
und  die  vorübergehend  breiartige  Masse  erstarrt  fast  vollständig.  Sie 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Beim  Er¬ 
kalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  röthlich  gefärbten,  schön  aus¬ 
gebildeten  Krystallen  ab,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
nahezu  farblos  erhalten  werden  und  dann  meist  die  Form  von  drei¬ 
eckigen  Tafeln  zeigen.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum 
getrocknet. 


0,260  g  gaben  35,5  cbcm  Stickstoff  bei  21°  und  750  mm  Druck. 

/CH3  Ber.  N  15,21. 

iN2n  -  .  Gef_  15  33> 


c10h7 


Die  Verbindung  schmilzt  bei  128  bis  129°;  sie  ist  in  Aether  und 
Ligroin  sehr  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Choroform  leicht 
löslich.  Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht  und  regenerirt  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  Naphtylhydrazin.  An  der  Luft 
hält  sie  sich  länger  wie  das  Acetonproduct,  färbt  sich  jedoch  auch  mit 
der  Zeit  gelb  bis  braun. 


/LNapht  ylhydr  azinb  re  nzt  raubensäure. 

Die  Verbindung  entsteht  sowohl  aus  der  freien  Base  als  ihren 
Salzen.  Schön  krystallisirt  erhält  man  sie  sofort  nach  folgendem 
Verfahren : 
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Das  Hydrazin  wird  in  der  sechsfachen  Menge  heissen  Alkohols 
gelöst  und  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brenztraubensäure 
zugesetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Verbindung  ziemlich 
vollständig  in  gelben  Nadeln  ab.  Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten 
Substanz  gab  folgende  Zahlen: 


0,287  g  gaben  31,83  cbcm  Stickstoff  bei  22°  und  748  mm  Druck. 

'CH,  Ber.  N  12,28. 

Gef.  „  12,36. 


Ci0H: 


-KJ  TT  _  3 

—  '~\COOH ' 


Die  Säure  schmilzt  bei  166°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 
Sie  ist  in  heissem  Wasser,  Aether  und  Ligroin  sehr  schwer,  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  con- 
centrirten  Säuren  wird  sie  zersetzt.  Von  verdünnten  Alkalien  und  Am¬ 
moniak  wird  sie  leicht  auf  genommen. 

Der  Aethylester  der  Säure,  der  für  die  Synthese  des  Naphtindols 
zur  Anwendung  kam,  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  dieselbe  mit  der 
zehnfachen  Gewichtsmenge  eines  Gemisches  aus  9  Theilen  Alkohol 
und  einem  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  etwa  eine  Stunde  am 
Rückflusskühler  erwärmt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  der  Ester  als 
Oel  nieder,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  einer  gelblichen  Krystallmasse 
'erstarrt,  die  dann  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

Der  Ester  büdet  feine  gelbe  Nadeln,  die  bei  131°  schmelzen.  Er 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  viel  schwerer 
löslich. 


/LNaplitindol. 

In  kleiner  Menge  entsteht  diese  Verbindung  beim  Schmelzen  des 
Aethyliden-ß-Naphtylhydrazins  mit  der  gleichen  Menge  Chlorzink; 
in  weit  besserer  Ausbeute  wird  dieselbe  aus  dem  ^-Naphtylhydrazin- 
brenztraubensäureäthylester  gewonnen.  Als  Zwischenproduct  bildet 
sich  im  letzteren  Fall  ß-Naphtindolcarbonsäure,  die  aber  bei  der  hohen 
Temperatur  der  Schmelze  zum  grössten  Theil  ihr  Carboxyl  als  Kohlen¬ 
säure  verliert  und  in  das  Indol  selbst  übergeht.  Sie  wurde  aus  diesem 
Grund  immer  nur  als  Nebenproduct  beobachtet  und  ihre  Menge  war 
um  so  geringer,  je  grössere  Mengen  des  Esters  auf  einmal  verarbeitet 
wurden. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Darstellung  des  Naphtindols,  so  werden 
5  g  Naphtylhydrazinbrenztraubensäureäthylester  mit  der  gleichen 
Menge  trockenen  Chlorzinks  gemischt  und  im  Oelbad  auf  195°  erhitzt. 
Die  Masse  schmüzt  und  nach  1  bis  2  Minuten  erfolgt  eine  lebhafte 
Reaction,  wobei  die  Schmelze  stark  aufschäumt  und  eine  grün-schwarze 
Färbung  annimmt.  Sobald  diese  Erscheinung  vorüber  ist,  unterbricht 


Adolf  Schlieper:  Indole  aus  /?-Naphtylhydrazin. 


587 


man  die  Operation.  Die  Schmelze  wird  zunächst  gepulvert,  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  behandelt  und  direct  mit  Aether 
ausgezogen,  wobei  eine  dunkele  harzige  Masse  ungelöst  bleibt.  Der 
ätherische  Auszug  wird  sodann  mit  verdünnter  Natronlauge  durch¬ 
geschüttelt,  der  Aether  verdampft  und  das  zurückbleibende  dunkelgrüne 
Oel  unter  vermindertem  Druck  destillirt.  Dabei  geht  das  Naphtindol 
als  gelbes  Oel  über.  Zur  völligen  Reinigung  ist  es  nöthig,  die  so  ge¬ 
wonnene  Verbindung  in  das  gut  krystallisirende  Pikrat  überzuführen. 
Zu  dem  Zweck  wird  das  Oel  mit  Pikrinsäure  in  Benzollösung  zusammen¬ 
gebracht  ;  bei  genügender  Concentration  fällt  das  Pikrat  sofort  in 
dunkelrothen,  sehr  feinen  Nadeln  aus.  Dasselbe  wird  filtrirt,  abgepresst 
und  zweimal  aus  siedendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Zur  Umwandlung 
in  das  Indol  wird  das  Pikrat  mit  verdünntem  Ammoniak  auf  dem 
Wasserbad  behandelt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  aufgenommen, 
der  ätherische  Auszug  zur  Entfernung  geringer  Mengen  Pikrinsäure  mit 
Natronlauge  durchgeschüttelt  und  verdampft.  Destillirt  man  den  Rück¬ 
stand  bei  200  mm  Druck,  so  geht  das  reine  Naphtindol  als  hellgelbes 
Oel  über.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  7  pC.  des  angewandten  Naphtyl- 
hydrazinbrenztraubensäureesters.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,3083  g  gaben  0,977  C02  und  0,1565  H20.  —  0,347  g  gaben  25,7  cbcm  Stick¬ 
stoff  bei  22°  und  744  mm  Druck. 

C10H6  •  NH  •  (CH)2.  Ber.  C  86,22,  H  5,39,  N  8,38. 

Gef.  „  86,42,  ,,  5,64,  „  8,21. 

Das  Naphtindol  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  360°, 
unter  dem  Druck  von  18  mm  bei  222°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf). 
In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  ist  es  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich ;  alle  diese  Lösungen  zeigen  eine  grünblaue  Fluorescenz ;  in 
Wasser  ist  es  ebenfalls  noch  etwas  löslich  und  zwar  in  der  Wärme  mehr 
als  in  der  Kälte.  Die  kalte  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Pikrinsäure  einen  rothen  flockigen  Niederschlag  des  Pikrats.  Der 
Geruch  der  Verbindung  ist  sehr  schwach  und  hat  mit  dem  des  Indols 
keine  Aehnlichkeit.  Imprägnirt  man  den  Fichtenspan  mit  seiner  alko¬ 
holischen  Lösung,  so  färbt  sich  derselbe  beim  Eintauchen  in  Salzsäure 
intensiv  blauviolett;  die  Färbung  ist  ähnlich  derjenigen,  welche  die 
phenylirten  Indole  geben. 

Die  Lösung  der  Verbindung  in  Eisessig  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Natriumnitrit  dunkelrot h  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  braungelber  flockiger  Niederschlag  ab.  Das  Verhalten  gegen 
rothe  Salpetersäure  ist  nicht  so  charakteristisch  wie  beim  Indol.  Versetzt 
man  die  Lösung  in  Eisessig  tropfenweise  mit  starker  rother  Salpeter¬ 
säure,  so  scheidet  sich  ein  ganz  dunkel  gefärbter  amorpher  Nieder¬ 
schlag  ab. 
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Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Wirkung  der  Salzsäure;  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  erwärmt,  verwandelt  sich  das  ölige  Indol  in 
eine  feste  Masse.  In  schönen  farblosen  krystallinischen  Flocken  er¬ 
hält  man  die  gleiche  Verbindung,  wenn  man  die  kalte  essigsaure 
Lösung  des  Indols  mit  starker  Salzsäure  versetzt  und  Wasser  zufügt. 
Der  neue  Körper  ist  in  Wasser  und  Aether  nahezu  unlöslich,  dagegen 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Bisessig.  Kr  verdient  eine  nähere  Unter¬ 
suchung. 

Gegen  oxydirende  Agentien  ist  das  ß-Naphtindol  sehr  empfindlich ; 
von  Bisenchlorid  wird  es  bei  gelinder  Wärme  und  von  Chromsäure  schon 
in  der  Kälte  in  complicirte  feste  Producte  verwandelt. 

Charakteristisch  für  die  Verbindung  ist  das  Pikrat.  Dasselbe  kry- 
stallisirt,  wie  schon  erwähnt,  aus  heissem  Benzol  in  feinen  dunkelrothen 
Nädelchen.  Die  Analyse  hat  keine  scharfen  Resultate  ergeben,  deutet 
aber  doch  darauf  hin,  dass  die  Verbindung  die  untenstehende  Zusammen¬ 
setzung  hat. 

0,203  g  gaben  0,4157  C02  und  0,0663  HaO. 

C10H6  •  NH  •  (CH)a  •  C6H2(N02)30H.  Ber.  C  54,54,  H  3,03. 

Gef.  ,,  55,84,  ,,  3,62. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Pikrat  so  gut  wie  unlöslich;  in  heissem 
Wasser  löst  es  sich  ebenso  wie  das  Pikrat  des  Indols  mit  schwach  gelber 
Farbe  und  krystallisirt  beim  Brkalten  wieder  in  feinen  rothen  Nädel¬ 
chen  aus. 


/?-Naphtindolcar  bonsäure. 

Die  Säure  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
Naphtindols,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet.  Will  man  die¬ 
selbe  gewinnen,  so  schmilzt  man  immer  nur  1  g  ß-Naphtylhydrazin- 
brenztraubensäureäthylester  mit  1  bis  2  g  Chlorzink  in  der  früher 
beschriebenen  Weise.  Die  Carbonsäure  findet  sich  dann  als  Aethyl- 
ester  in  dem  mit  Aether  extrahirten  und  später  destillirten  Napht- 
indol.  Um  sie  zu  isoliren  wird  das  Product  eine  halbe  Stunde  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  gekocht,  der  Alkohol  ver¬ 
dampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf  genommen,  vom  ungelösten 
Indol  abfiltrirt  und  endlich  die  alkalische  Lösung  angesäuert.  Dabei 
scheidet  sich  die  Carbonsäure  als  braun  gefärbter  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Dieselbe  wird  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst, 
mit  Thierkohle  gekocht,  wieder  mit  Säure  abgeschieden  und  dann  ent¬ 
weder  aus  verdünntem  Bisessig  oder  aus  Aether  umkrystallisirt. 
Die  so  gewonnene  Verbindung  bildet  feine  glänzende,  in  reinem  Zu¬ 
stand  fast  farblose  Blättchen.  Für  die  Analyse  wurde  sie  bei  100°  ge¬ 
trocknet. 
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0,2228  g  gaben  0,6018  C02  und  0,096  H20.  —  0,341  g  gaben  20,4  cbcra  Stick¬ 
stoff  bei  21°  und  753  mm  Druck. 

C10H6  •  NH  •  CH  :  C  •  COOH.  Ber.  C  73,93,  H  4,26,  N  6,63. 

Gef.  „  73,67,  „  4,78,  „  6,74. 

Die  Säure  schmilzt  bei  226°  unter  Kohlensäureentwickelung. 
Sie  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  in  Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer, 
in  heissem  Eisessig  und  Alkohol  beträchtlich  leichter  löslich. 

Das  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  seiner  heissen  Eösung  in  feinen  glänzenden  Nadeln 
oder  Blättchen.  Viel  leichter  löslich  ist  die  Kaliumverbindung;  durch 
überschüssiges  Alkali  wird  dieselbe  jedoch  ebenfalls  krystallinisch  ge¬ 
fällt.  Das  Ammonsalz  ist  sehr  leicht  löslich.  Seine  neutrale  Lösung  giebt 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  flockigen,  mit  Chlorbaryum 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welch’  letzterer  auch  in 
heissem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  und  daraus  in  feinen  glänzenden 
Blättchen  krystallisirt. 

Die  Säure  giebt  die  Fichtenspanreaction  nicht. 

Versetzt  man  ihre  kalte  Lösung  in  Eisessig  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  so  fällt  ein  neuer,  intensiv  gelb  gefärbter  Körper  in 
feinen,  meist  warzenförmig  vereinigten  Nädelchen  aus,  welcher  sich  in 
Alkalien  mit  tief  rot  her  Farbe  löst. 

Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  überschüssigem  Bromwasser 
versetzt  einen  gelben  körnigen  Niederschlag.  —  Vielleicht  gelingt  es, 
auf  diesem  Weg  das  Isatin  der  Naphtalinreihe  zu  gewinnen. 

Pr2  -Methyl- /LN  aphtindol. 

Aceton-/LNaphtylhydrazin  wird  mit  der  doppelten  Menge  Chlor¬ 
zink  gemischt  und  im  Oelbad  auf  175°  erhitzt;  nach  ein  bis  zwei  Minuten 
erkennt  man  das  Eintreten  der  Reaction  an  der  dunkelen  Färbung 
und  dem  Auf  schäumen  der  Masse.  In  kürzester  Zeit  ist  die  Einwirkung 
vollendet.  Die  Schmelze  wird  jetzt  zerrieben,  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  behandelt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
wobei  ein  dunkeles  Harz  ungelöst  bleibt.  Der  ätherische  Auszug  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Benzol  auf  genommen.  Dabei 
bleibt  eine  neue  Menge  von  Harz  zurück.  Die  Benzollösung  hinterlässt 
beim  Verdampfen  ein  grünlich-braunes  zähes  Oel,  welches  bei  200  mm 
Druck  destillirt  wird,  bis  der  Rückstand  in  der  Retorte  starke  Zersetzung 
zeigt.  Die  Menge  des  Destillats  beträgt  40  pC.  vom  angewandten 
Acetonnaphtylhydrazin.  Dasselbe  wird  von  neuem  fractionirt;  dabei 
geht  zunächst  eine  kleine  Menge  eines  dunkler  gefärbten  Oeles  über, 
später  destillirt  das  Methylnaphtindol  als  hellgelbes  zähes  Oel.  Dieses 
Präparat  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 
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0,2565  g  gaben  0,8075  C02  und  0,1565  H20.  —  0,297  g  gaben  20,7  cbcm 
Stickstoff  bei  21 0  und  746  mm  Druck. 

C10H6  •  NH  •  CH  :  C  •  CH3.  Ber.  C  86,18,  H  6,07,  N  7,73. 

Gef.  „  85,86,  „  6,77,  „  7,78. 

Das  Monomethylnaphtindol  siedet  unter  dem  Druck  von  223  mm 
zwischen  314  und  320°.  Bs  zeigt  mit  dem  Naphtindol  die  grösste 
Aehnlichkeit.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald  dunkel.  In  Wasser  ist  es 
sehr  wenig  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  recht  schwer  flüchtig.  Sein 
Geruch  ist  schwach  und  keineswegs  fäcalartig.  Bs  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Auch  von  heissem  Ligroin  wird  es  ziemlich 
leicht  aufgenommen;  dabei  bleiben  die  schmierigen  Beimengungen 
ungelöst. 

Die  Verbindung  färbt  den  Fichtenspan  ebenso  wie  das  Naphtindol. 
Ihr  Pikrat  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  sehr  leicht  in  feinen  roth- 
braunen  Nadeln,  welche  unzersetzt  bei  176°  schmelzen  und  zur  Er¬ 
kennung  der  Verbindung  benutzt  werden  können.  In  Bisessiglösung 
mit  Natriumnitritlösung  zusammengebracht  wird  sie  leicht  angegriffen 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  brauner  flockiger  Niederschlag  aus. 
Die  Reaction  verläuft  also  ganz  ähnlich  wie  beim  Methylketol. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Verbindung  glatt  in  die 
Hydrobase  C13H13N  verwandelt. 

H  y  dro  me  thyl-/? -Naphtindol. 

Das  Indol  wird  in  alkoholischer  Lösung  so  lange  mit  Zinkstaub 
und  starker  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  behandelt,  bis  eine  Probe 
der  Lösung  die  blauviolette  Fichtenspanreaction  nicht  mehr  zeigt. 
Die  Operation  dauert  in  der  Regel  ein  bis  zwei  Stunden.  Die  fütrirte 
Lösung  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt, 
mit  Aether  ausgezogen  und  das  beim  Verdampfen  des  ätherischen 
Auszuges  zurückbleibende  Oel  unter  vermindertem  Druck  destillirt. 
Behandelt  man  dasselbe  mit  kalter  sehr  verdünnter  Salzsäure,  so  geht 
die  Hydrobase  völlig  in  Lösung,  während  alle  nicht  basischen  Producte 
Zurückbleiben.  Aus  der  filtrirten  sauren  Lösung  fällt  dann  durch 
Alkali  das  Hydromethyl-/?-Naphtindol  als  fast  farbloses  Oel,  welches 
mit  absolutem  Aether  aufgenommen  und  für  die  Analyse  nochmals  im 
Vacuum  destillirt  wurde. 

0,3236  g  gaben  1,0072  C02  und  0,218  H20. 

C10H8  •  CH2  :  CH  •  CH3  •  NH.  Ber.  C  85,24,  H  7,1. 

Gef.  ,,  84,88,  ,,  7,48. 

Die  Base  bildet  ein  goldgelbes  Oel,  welches  bei  20  mm  Druck 
zwischen  190  und  200°  siedet,  in  ätherischer  Lösung  stark  blaue  Fluore- 
scenz  zeigt,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt  und  einen  kaum 
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merklichen  Geruch  besitzt.  Von  dem  Indol  unterscheidet  sie  sich  durch 
ihre  ausgeprägt  basische  Natur. 

Ihre  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 
Das  Sulfat  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  Oel 
gefällt,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Das  Pikrat 
scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  in  Benzol  in  schönen  gelben,  zu 
kugeligen  Aggregaten  vereinten  Nadeln  ab.  In  Wasser  und  Alkohol 
ganz  unlöslich  ist  das  Chloroplatinat.  Es  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung 
der  Base  durch  Platinchlorid  als  schmutzig  gelber  flockiger  Nieder¬ 
schlag. 

Die  Hydrobase  reducirt  die  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
beim  Erwärmen  sehr  stark  und  liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  öliges 
Nitrosamin.  In  allen  diesen  Reactionen  zeigt  sie  völlige  Analogie  mit 
dem  Hydromethylketol. 


592  Carl  Bülow:  Ueber  einige  Verbindungen  des  Phenylhydrazins. 


61.  Carl  Bülow:  Ueber  einige  Verbindungen  des  Phenylhydrazins. 

I,iebigs  Annalen  der  Chemie  236,  194  [1886]. 

(Eingelaufen  den  16.  August  1886.) 

Amidartige  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  entstehen,  wie 
E.  Fischer1)  an  mehreren  Beispielen  gezeigt  hat,  durch  Combination 
der  Base  mit  den  Anhydriden,  Chloriden  und  Estern  der  organischen 
Säuren  und  endlich  auch  durch  Erhitzen  mit  den  freien  Säuren  selbst. 

Letztere  Methode  ist  bei  weitem  die  einfachste,  und  ich  habe  sie  des¬ 
halb  benutzt,  um  einige  complicirtere  Säurehydrazide  darzustellen,  in  der 
Hoffnung,  daraus  weitere  interessante  Condensationsproducte  zu  erlangen. 

Analysirt  wurden  die  Phenylhydrazide  der  Aepfelsäure,  Weinsäure, 
Schleimsäure  und  Phenylessigsäure  und  das  erste  Hydrazid  des  Oxal- 
äthers. 

Die  vier  ersten  Producte  entstehen  durch  Erhitzen  der  freien  Säuren 
mit  der  für  das  neutrale  Salz  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  im  Oel- 
bad  auf  120  bis  140°. 

Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  kein  Wasser  mehr  entweicht.  Die 
Schmelze  wird  erst  mit  verdünnter  Essigsäure,  dann  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  behandelt  und  das  zurückbleibende  Hydrazid  aus  dem  ge¬ 
eigneten  Lösungsmittel  umkrystallisirt. 

Diese  Producte  zeigen  fast  alle  die  Reactionen  des  Monobenzoyl- 
phenylhydrazins.  Charakteristisch  ist  folgende,  bisher  nicht  beobachtete 
Farbenreaction.  Löst  man  die  Hydrazide  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  fügt  ein  oxydirendes  Agens  z.  B.  Eisenchlorid,  salpetrige  Säure, 
chromsaures  Kali  u.  s.  w.  hinzu,  so  entsteht  eine  sehr  starke,  roth  bis 
blauviolette  Färbung. 

Aepfelsäurediphenylhydrazid. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem  verdünnten  Alkohol  in  silber¬ 
glänzenden  Blättchen,  welche  bei  213°  schmelzen  und  die  Formel: 

(C6H5  •  N2H2  •  CO)2  •  C2H3OH 
besitzen.  Es  wurde  zur  Analyse  bei  100°  getrocknet. 


b  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  125 ff.  (5.  245.) 
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0,156  g  Substanz  gaben  0,3485  C02  und  0,0812  H20.  —  0,1181  g  Substanz 
gaben  18,7  cbcm  N  bei  752  mm  und  22°. 

C16H18N403.  Ber.  C  61,14,  H  5,73,  N  17,83. 

Gef.  „  60,93,  „  5,78,  „  17,75. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  und 
Eisessig  leicht  löslich. 


Weinsä  urediphenylhydrazid. 

Die  Substanz  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  oder  Eisessig 
in  schönen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  226°.  Sie  hat  die 
Zusammensetzung : 

(C6H5  •  N2H2)2(CO)2(CH  •  OH)2 . 

0,1426  g  Substanz  gaben  21,4  cbcm  N  bei  751  mm  und  21°. 

Ci6H18N404.  Ber.  N  16,97.  Gef.  N  16,67. 

Schleimsä  urediphenylhydrazid,  (C4H4(OH)4(CO  •  N2H2  •  C6H5)2. 

Die  Verbindung  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
löslich,  leicht  löslich  aber  in  siedendem  Phenylhydrazin,  woraus  sie 
in  schönen  rein  weissen  Blättchen  erhalten  werden  kann,  die  für  die 
Analyse  mit  Alkohol  und  Aether  wiederholt  ausgekocht  und  bei  100° 
getrocknet  wurden. 

0,1578  g  Substanz  gaben  0,3208  C02  und  0,0805  HaO.  —  0,1494  g  Substanz 
gaben  19,2  cbcm  N  bei  752  mm  und  22°. 

C18H22N4O0.  Ber.  C  55,38,  H  5,64,  N  14,36. 

Gef.  ,,  55,44,  ,,  5,66,  ,,  14,40. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  238  bis  240°. 

Phenylessigsäurephenylhydrazid,  C6H5*  CH2 •  CO  •  N2H2 •  C6H5 , 

krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  rein  weissen  flachen  Spiessen,  die  bei 
168  bis  169°  schmelzen. 

Bei  100°  getrocknet  lieferten: 

0,1368  g  Substanz  0,3746  C02  und  0,0775  H20.  —  0,2075  g  Substanz  22,7  cbcm 
N  bei  21°  und  751  mm. 

C14H14N20.  Ber.  C  74,34,  H  6,19,  N  12,39. 

Gef.  „  74,68,  „  6,29,  „  12,30. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Eisessig  leicht 
löslich. 


Oxalsäuremonophenylhydrazidäthylester. 

C6H5 .  N2H2  .  CO  .  co2  c2h5  . 

Der  Körper  entsteht,  wenn  man  Oxalsäureester  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Phenylhydrazin  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt.  Beim 


Fi  scher,  Triphenylmethanfarbstoffe, 
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Erkalten  krystallisirt  der  Ester  in  quadratcentimetergrossen  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  119°  heraus. 

0.207  g  Substanz  gaben  0,4385  C02  und  0,1103  H20.  —  0,18985  g  Substanz 
gaben  22,3  cbcm  N  bei  753  mm  und  21°. 

C10H12O,N2.  Ber.  C  57,69,  H  5,77,  N  13,46. 

Gef.  „  57,77,  „  5,92,  „  13,25. 

Be nzil mono phenylhydrazin.  C6H5  •  C(N2H  •  C6H5)  •  CO  •  C6H5. 

Pickel1)  erhielt  aus  Benzil  und  Phenylhydrazin  das  Benzildiphenyl- 
hydrazin. 

Nimmt  man  anstatt  zweier  Molecule  Hydrazin  eins  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbad  nur  so  lange,  bis  eine  rein  gelbe  Färbung  entstanden 
ist,  lässt  alsdann  erkalten  und  fügt  essigsäurehaltiges  Wasser  hinzu, 
so  scheidet  sich  die  Monophenylhydrazinverbindung  als  zähe  Masse 
ab,  die  aus  Alkohol  in  grossen  gelben  Spiessen  vom  Schmelzpunkt  128 
bis  129°  krystallisirt. 

0,1625  g  Substanz  gaben  13,75  cbcm  N  bei  751mm  und  22°.  —  0,164  g 
Substanz  gaben  0,4805  C02  und  0,0794  HaO. 

C20H16N2Ö.  Ber.  N  9,33,  C  80,00,  H  5,33. 

_  Gef.  „  9,48,  „  79,91,  „  5,38. 

9  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  232,  230.  (S.  524.) 
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62.  Emil  Fischer:  Notizen  über  die  Hydrazine. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  236,  198  [1886]. 

(Eingelaufen  den  16.  August  1886.) 

1)  Phenylhydrazin.  —  Die  Base  wird  jetzt  fabrikmässig  dar¬ 
gestellt  und  ich  habe  eine  grössere  Quantität  des  käuflichen  Products 
benutzt,  um  ihre  Eigenschaften  von  Neuem  zu  bestimmen. 

Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  erleidet  das  Phenyl¬ 
hydrazin  ebenso  wie  die  meisten  seiner  Derivate  eine  geringe  Zersetzung, 
wobei  etwas  Ammoniak  gebildet  wird.  Es  ist  deshalb  rathsam,  die 
Base  unter  vermindertem  Druck  zu  destilliren.  Bei  35  mm  Druck 
siedet  sie  ganz  unzersetzt.  Ich  habe  mit  einem  derartigen  Präparat 
nochmals  das  specifische  Gewicht  und  den  Siedepunkt  bestimmt.  Das 
specifische  Gewicht  der  Base  ist  1,097  bei  22,7°,  bezogen  auf  Wasser 
von  4°.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  241  bis  242°  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf)  unter  dem  Druck  von  750  mm. 

2)  Methyl phenylhydrazin.  —  Für  die  Darstellung  grösserer 
Mengen  dieser  Base  habe  ich  das  früher1)  angegebene  Verfahren  etwas 
abgeändert.  Die  Reduction  des  Nitrosamins  gelingt  in  wässeriger  Lösung 
ebenso  gut  wie  in  alkoholischer.  Bei  einer  grösseren  Operation,  welche 
ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  A.  Schlieper  in  den  Farbwerken  zu 
Höchst  ausführte,  kamen  folgende  Mengen  zur  Anwendung: 

Ein  Gemisch  von  5  kg  käuflichen  Methylphenylnitrosamins  und 
10  kg  Eisessig  wurde  in  kleinen  Portionen  unter  fortwährendem  Um- 
rühren  in  ein  Gemenge  von  35  kg  Wasser  und  20  kg  Zinkstaub  ein¬ 
getragen.  Die  Operation  dauerte  mehrere  Stunden,  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  wurde  durch  Zusatz  von  Eis  zwischen  10  und  20  °  ge¬ 
halten.  Dazu  waren  nicht  weniger  als  45  kg  Eis  nöthig.  Nachdem  das 
Gemisch  unter  öfterem  Umrühren  noch  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gestanden,  wurde  es  zur  Vollendung  der  Reduction  bis 
nahe  zum  Sieden  erwärmt,  nach  einiger  Zeit  heiss  filtrirt  und  der  zu¬ 
rückbleibende  Zinkstaub  mehrmals  mit  warmer  stark  verdünnter  Salz¬ 
säure  ausgezogen.  Aus  der  sauren  Lösung  wird  die  Base  am  besten 


1)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  153.  (S.  264.) 
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in  der  Wärme  durch  einen  grossen  Ueberschuss  sehr  concentrirter 
Natronlauge  abgeschieden  und  mit  Aether  mehrmals  extrahirt.  Beim 
Verdampfen  des  letzteren  bleibt  ein  dunkeles  Oel,  welches  zum  grössten 
Theil  aus  Hydrazin  besteht,  aber  ausserdem  auch  Methylanilin  enthält. 
Aus  5  kg  Nitrosamin  wurden  2185  g  der  Rohbase  erhalten.  Die  anderen 
Producte  der  Reaction  habe  ich  nicht  untersucht.  Aus  der  rohen  Base 
wurde  nach  dem  früheren  Verfahren  das  reine  Sulfat  dargestellt.  Die 
Menge  desselben  betrug  2085  g,  mithin  41,7  pC.  vom  angewandten 
Nitrosamin.  Aus  dem  Sulfat  gewinnt  man  durch  Natronlauge  die  Base 
als  schwach  gefärbtes  Oel.  Dieselbe  wird  ebenfalls  am  besten  unter 
vermindertem  Druck  destillirt. 

Bei  35  mm  Druck  siedet  das  Methylphenylhydrazin  constant 
bei  131°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  und  das  Destillat  ist  ein 
wasserklares,  ganz  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel. 

Bei  745  mm  Druck  siedet  dieses  Präparat  ebenfalls  constant  bei 
227°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)1).  Unter  diesen  Umständen 
färbt  sich  jedoch  die  Base  stets  etwas  gelb  und  das  Destillat  enthält 
sehr  kleine  Mengen  von  Ammoniak. 

0  Früher  wurde  der  Siedepunkt  bei  715  mm  Druck  zwischen  222  und  224° 
gefunden.  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  155.  (S.  266.) 
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63.  Emil  Fischer:  Ueber  einige  Reactionen  der  Indole. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  19,  2988  [1886]. 

(Eingegangen  am  25.  November.) 

Die  Aehnlichkeit  des  Indols  mit  dem  Pyrrol  ist  so  gross,  dass  man 
erwarten  darf,  die  bei  dem  einen  beobachteten  Reactionen  meist  bei 
dem  andern  wiederzufinden.  Die  folgenden  Versuche  bestätigen  dies 
für  die  jetzt  leicht  zugänglichen  drei  Methylindole1),  welche  ich  ver¬ 
gleichsweise  auf  ihr  Verhalten  gegen  Aldehyde,  Säureanhydride  und 
Diazokörper  geprüft  habe. 

Das  Methylketol  wird  von  diesen  Agentien  am  leichtesten  angegrif¬ 
fen  und  liefert  die  schönsten  Derivate;  am  nächsten  steht  ihm  das 
Pr  1  “-Methylindol,  während  das  Skatol  nicht  allein  schwieriger  reagirt, 
sondern  auch  zum  Theil  anders  constituirte  Producte  giebt. 

Einwirkung  der  Aldehyde. 

Erhitzt  man  I  Theil  Bittermandelöl  mit  2  Theilen  Methylketol 
auf  dem  Wasserbade,  so  trübt  sich  das  Gemisch  und  erstarrt  bald  zu 
einer  schwach  röthlich  gefärbten  Krystallmasse.  Beim  Auskochen  mit 
Alkohol  wird  dieselbe  weiss.  Die  Verbindung,  welche  aus  Aceton 
sehr  schön  krystallisirt,  hat  die  Zusammensetzung  C6H5  •  CH  :  (C9H8N)2 
und  entsteht  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  aus  1  Molekül  Benz¬ 
aldehyd  und  2  Molekülen  Methylketol  durch  Austritt  von  Wasser. 

Aehnlich  verläuft  die  Wirkung  des  Paraldehyds;  erwärmt  man 
denselben  mit  Methylketol  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Chlorzink  auf 
dem  Wasserbade,  so  erstarrt  das  Gemisch  ebenfalls  sehr  bald.  Das 
Product  krystallisirt  leicht  aus  heissem  Alkohol  oder  Aceton,  wurde 
aber  noch  nicht  analysirt. 

Die  Vereinigung  des  Bittermandelöls  mit  dem  Pr  ln- Methylindol 
vollzieht  sich  bei  100°  äusserst  langsam;  setzt  man  aber  eine  kleine 
Menge  Chlorzink  zu,  so  ist  in  x/2— 3/4  Stunden  die  Flüssigkeit  zu  einer 
rothen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Product,  welches  aus 
Aceton  prächtig  krystallisirt  und  bei  197°  schmilzt,  ist  isomer  mit  der 
Verbindung  des  Methylketols. 


l)  Vergl.  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  Pharm.  230,  116.  (S.  542.) 
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Skatol  und  Bittermandelöl  verbinden  sich  erst  beim  längeren  Er¬ 
wärmen  auf  dem  Wasserbade  bei  Zusatz  von  Chlorzink.  Das  Rohproduct 
ist  ein  zähes  Harz.  Wird  dasselbe  in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst, 
so  scheiden  sich  in  der  Kälte  farblose  schöne  Krystalle  ab,  welche  sich 
aber  von  den  vorher  beschriebenen  Producten  durch  die  viel  grössere 
Eöslichkeit  und  den  niedrigen  Schmelzpunkt  unterscheiden.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Die  Aehnlichkeit  von  Methylketol  und  dem  Pr  ln-Methylindol 
einerseits  und  das  etwas  abweichende  Verhalten  des  Skatols  andrer¬ 
seits  machen  es  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Vereinigung  der  beiden 
ersten  Indole  mit  dem  Benzaldehyd  der  Wasserstoff  Pr3  substituirt 
wird.  Wenn  diese  Vermuthung  richtig  ist,  so  würde  das  Benzyliden- 
inethylketol  folgende  Constitution  haben: 

CH3  •  C  •  NH 
✓  I 

C - C6H4 

C6H5  •  CH< 

C - C6H4 

\  I 

CH3  .  C  •  NH 

Einwirkung  der  Säureanhydride. 

Gleiche  Theile  Phtalsäureanhydrid  und  Methylketol  schmelzen 
auf  dem  Wasserbade  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz 
von  wenig  Chlorzink  nach  1/2— 3/4  Stunden  zu  einer  rothen  Krystall- 
masse  erstarrt.  Das  Product  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phtalsäureanhydrid 
und  Methylketol  und  hat  die  Zusammensetzung  C9H9N  •  C8H403 . 
Sie  verwandelt  sich  etwas  über  200°  erhitzt  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  in  eine  tiefrothe  Flüssigkeit.  In  Alkalien  löst  sie  sich 
leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Es  liegt  nahe,  die  Verbindung  als  eine  Säure  von  der  Formel 
C9H8N  •  CO  •  C6H4  •  C02H  zu  betrachten.  Es  bleibt  aber  vorläufig 
zweifelhaft,  ob  das  Carbonyl  am  Stickstoff  oder  an  einem  Kohlenstoff 
des  Methylketols  haftet;  denn  das  tertiäre  Pr  ln-Methylindol  liefert  mit 
Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  ein  krystallisirtes  Product,  welches  in  Alkalien  unlöslich  und 
also  offenbar  anders  constituirt  ist. 

Ueber  die  Wirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  Methylketol  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  liegen  bereits  Versuche  von  Jackson1) 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1.4,  880. 
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vor ;  derselbe  erhielt  ein  Acetylderivat,  welchem  er  entsprechend  der 
damaligen  Kenntniss  der  Indole  folgende  Constitution  zuschreibt: 

CH 

C6H4<>C-CH3 

n-co-ch3 

Diese  Formel  erscheint  aber  zweifelhaft,  seit  man  weiss1),  dass 
das  Pyrrol  bei  der  gleichen  Behandlung  zwei  Acetylderivate  liefert, 
von  welchen  eines  das  Acetyl  an  Kohlenstoff  gebunden  enthält. 

In  der  That  verhält  sich  das  Acetylmethylketol  gegen  Hydrazin 
nicht  wie  ein  Säureamid,  sondern  wie  ein  gewöhnliches  Keton. 

Erwärmt  man  eine  wässrig-alkoholische  Lösung  der  Verbindung 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  auf  dem  Wasser¬ 
bade,  so  scheidet  sich  bald  ein  Oel  ab,  aus  welchem  leicht  ein  schön 
krystallisirender  Körper  von  der  Formel  C17H17N3  gewonnen  wird. 
Derselbe  entsteht  aus  gleichen  Molekeln  Acetverbindung  und  Hydrazin 
unter  Abspaltung  von  Wasser. 

Da  die  Säureamide  z.  B.  das  Acetanilid  unter  den  gleichen  Be¬ 
dingungen  sich  nicht  mit  dem  Phenylhydrazin  verbinden,  so  spricht 
jene  Reaction  sehr  für  die  Annahme,  dass  beim  Methylketol  das  Acetyl 
an  den  Kohlenstoff  und  zwar  wahrscheinlich  an  der  Stelle  Pr3  tritt. 

Zu  demselben  Resultate  führt  die  Untersuchung  des  Pr  1  “-Methyl¬ 
indols.  Dasselbe  verwandelt  sich  ebenfalls  in  eine  Acetverbindung, 
wenn  es  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  Chlorzink  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Die  letztere  ist  dem  Acetylmethyl¬ 
ketol  sehr  ähnlich  und  da  sie  aus  einer  tertiären  Base  entsteht,  so  kann 
man  nur  annehmen,  dass  das  Acet}d  an  Kohlenstoff  gebunden  ist. 

Aus  Analogiegründen  darf  man  wohl  dasselbe  für  das  Acetylindol  von 
Baeyer2)  folgern. 

Einwirkung  von  Diazokörpern. 

Methylketol  und  Diazobenzolchlorid  vereinigen  sich  bei  Gegenwart 
von  essigsauren  Salzen  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  leicht  und  bilden 
eine  Azoverbindung,  welche  dem  Pyrrolazobenzol 3)  sehr  ähnlich  ist. 

Dieselbe  hat  nach  der  Analyse  des  Herrn  Ph.  Wagner  die  Formel 
C6H5N  =  N  •  C9H8N  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welche  bei 
115—116°  schmelzen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  sie  neben  Anilin  das  ebenfalls  leicht  krystallisirende  und  durch 
sein  schwer  lösliches  Hydrochlorat  ausgezeichnete  Amidomethylketol. 

Bei  diesen  Versuchen  bin  ich  von  Herrn  Dr.  Rahnenführer 
unterstützt  worden,  wofür  ich  demselben  besten  Dank  sage. 

b  Ciamician  und  Dennstedt,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IT,  2944. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  1314. 

3)  O.  Fischer  und  E.  Hepp,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2251. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  20,  818  [1887]. 

(Eingegangen  am  17.  März.) 


Erhitzt  man  ein  Theil  Methylketol  mit  2 1]2  Theilen  Jodmethyl 
unter  Zusatz  von  wenig  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  15  Stun¬ 
den  im  Wasserbade,  so  scheidet  die  Lösung  eine  reichliche  Menge  von 
farblosen  Kry stallen  ab,  welche  abgesaugt  und  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen  das  jodwasserstoff saure  Salz  einer  Basis  CnH13N  sind.  Beim 
Uebersättigen  mit  Alkali  entsteht  daraus  die  freie  Base,  welche  mit 
Wasserdampf  übergetrieben,  mit  Aether  extrahirt  und  nach  dem  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  destillirt  wurde. 

Die  Analyse  des  wasserhellen  Oeles  ergab  folgende  Zahlen: 


CuH13N. 


Bei*.  C  83,02,  H  8,2,  N  8,8. 

Gef.  „  82,9,  82,93,  83,16,  „  8,4,  8,2,  8,3,  „  9,01. 


Die  Verbindung  entsteht  mithin  aus  dem  Methylketol  nach  folgen- 
der  Gleichung :  c9H9N  +  2  CH3  J  =  CnH13N  +  2  H J  . 


Sie  ist  kein  Indolderivat  mehr,  denn  sie  liefert  weder  die  Fichten- 
spahnreaction,  noch  das  charakteristische  rothe  Picrat.  Sie  ist  ferner 
zum  Unterschied  von  den  gewöhnlichen  Indolen  eine  starke  Base, 
welche  sich  selbst  in  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  und  voll¬ 
ständig  löst.  Von  salpetriger  Säure  wird  sie  in  kalter,  saurer  Lösung 
nicht  verändert,  sie  enthält  mithin  weder  Imidwasserstoff,  noch  den 
so  leicht  substituirbaren  Wasserstoff  der  Indolgruppe.  Ihr  Geruch 
erinnert  auffallend  an  das  Chinolin,  und  alle  Merkmale  deuten  darauf 
hin,  dass  die  Verbindung  in  der  That  ein  Abkömmling  des  Chinolins  ist. 

Wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,  wofür  allerdings  der  experimentelle 
Beweis  noch  fehlt,  so  hat  man  die  Basis  als  ein  Dimethyldihydro- 
chinolin  zu  betrachten,  welche  das  eine  Methyl  am  Stickstoff,  das 
zweite  im  Chinolinkern  enthält.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls 
auf  das  Methylketol  würde  einmal  die  Methylengruppe  in  den  Indolring 
hineintreten  und  gleichzeitig  die  Methylirung  der  Imidgruppe  erfolgen. 

Dass  die  Reaction  in  diesem  Sinne  verläuft,  wird  durch  folgende 
Beobachtungen  sehr  wahrscheinlich.  Vermindert  man  die  Menge  des 
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Jodmethyls  bei  dem  oben  beschriebenen  Versuch  und  setzt  keinen 
Methylalkohol  zu,  so  entsteht  neben  der  Base  C11H13N  eine  zweite, 
welche  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin  liefert,  und  aus  dem  Letz¬ 
teren  mit  Zinn  und  Salzsäure  wieder  isolirt  werden  kann.  Wir  halten 
dieselbe  für  ein  Monomethyldihydrochinolin. 

Die  Entstehung  eines  Chinolinderivates  aus  dem  Methylketol  ist 
nicht  überraschend,  denn  bekanntlich  wird  das  Pyrrol  nach  Ciamician 
und  Dennstedt1)  durch  Chloroform,  Methylenjodid  und  Benzalchlorid 
bei  Gegenwart  von  Alkali  in  Pyridinabkömmlinge  verwandelt.  In  einer 
vorläufigen  Notiz2)  giebt  Herr  Ciamician  ferner  an,  dass  das  Methyl¬ 
ketol  durch  Chloroform  unter  den  gleichen  Bedingungen  oder  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  in  Chinolinderivate  übergeführt  werde. 
Wir  haben  schon  vor  einem  Jahre  beobachtet,  dass  bei  der  Darstellung 
des  Methylketols  durch  die  Chlorzinkschmelze,  wenn  die  Temperatur 
zu  hoch  geht,  kleine  Mengen  von  Chinolin  gebildet  werden.  Dasselbe 
tritt  ein,  wenn  man  reines  Methylketol  mit  Chlorzink  einige  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Aber  wir  haben  dieser  Beobachtung  damals  keinen 
Werth  beigelegt  und  sie  deshalb  nicht  veröffentlicht,  weil  die  Menge 
von  Chinolin  sehr  klein  ist  und  bei  derartigen  Bedingungen  kein  sicherer 
Schluss  auf  den  Verlauf  der  Reaction  gezogen  werden  kann. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Jodmethyl  und  Methylketol  unter¬ 
scheidet  sich  von  den  oben  erwähnten  Prozessen  durch  Einfachheit 
und  glatten  Verlauf. 

Aus  10  g  Methylketol  wurden  nicht  weniger  als  8  g  reiner  destillirter 
Base  C11H13N  gewonnen.  Berücksichtigt  man  die  unvermeidlichen 
Verluste,  so  kann  der  Vorgang  ein  nahezu  quantitativer  genannt  werden. 

Die  neue  Base  siedet  unter  746  mm  Druck  constant  bei  243—244° 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  färbt  sich  schnell  an  der  Luft 
durch  Oxydation  rosaroth  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Das  Sulfat  kystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Blättchen.  Charakteristisch  ist  das  Picrat,  welches  aus  heissem 
Alkohol  in  schönen  goldgelben  Blättchen  ausfällt.  Bemerkenswerth 
ist  das  Verhalten  der  Verbindung  gegen  Eisenchlorid.  Sie  verbindet 
sich  damit  in  salzsaurer  Lösung;  das  Product  krystallisirt  in  gelben 
Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  starker  Salzsäure 
aber  sehr  schwer  löslich. 

Die  merkwürdige  Wirkung  des  Jodmethyls  ist  nicht  auf  das  Methyl¬ 
ketol  beschränkt;  sie  verläuft  eben  so  glatt  unter  den  gleichen  Bedin¬ 
gungen  bei  dem  Pr  2,  3  Dimethylindol.  Die  hier  entstehende  Base  hat 
die  Formel :  C12H15N  . 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  3028. 
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Ber.  C  83,2,  H  8,7. 

Gef.  „  83,17,  „  8,8. 

Sie  siedet  constant  bei  derselben  Temperatur  244°  wie  die  erst 
erwähnte,  und  färbt  sich  ebenfalls  an  der  Tuft  rosaroth. 

Selbst  in  der  Naphtalinreihe  haben  wir  die  gleichen  Erscheinungen 
beobachtet.  Das  Pr  2,  3  Dimethyl-/?-Naphtindol,  welches  später  be¬ 
schrieben  werden  soll,  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  sehr  leicht,  und 
liefert  eine  Base  von  der  Formel  C15H15N. 

Analyse:  Ber.  C  86,12,  H  7,19. 

Gef.  ,,  86,4,  ,,  7,4. 

Dieselbe  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CuH13N  +  CHSJ  =  Cj6H15N  +  HJ  . 

Sie  liefert  mit  Salpetriger  Säure  ein  krystallisirtes  Nitrosamin, 
ist  daher  Imidbase,  und  wir  halten  sie  entsprechend  den  vorstehenden 
Erörterungen  für  ein  Monome thyldihydronaphtochinolin.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei  115° 
schmelzen.  In  Mineralsäuren  löst  sie  sich  leicht.  Das  Jodhydrat  ist 
selbst  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  und  krystallisirt 
daraus  in  schwach  gelblichen,  schön  ausgebildeten  Nadeln. 

Aehnlich  dem  Methyl jodid  wirkt  das  Aethyljodid  auf  die  vorher 
besprochenen  Methylindole.  Anders  verläuft  nach  den  bisherigen 
Beobachtungen  die  gleiche  Reaction  bei  dem  Scatol,  dem  Pr  ln  Methyl¬ 
indol  und  dem  Pr  2  Phenylindol.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  dem  Pyrrol, 
welches  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodmethyl  zum  allergrössten  Theile 
in  harzige  Producte  verwandelt  wird.  Wir  vermuthen  jedoch,  dass 
es  hier  nur  die  störende  Wirkung  der  Jodwasserstoff  säure  ist,  welche 
den  anormalen  Verlauf  der  Reaction  bedingt,  und  welche  vielleicht 
durch  entsprechende  Abänderung  der  Bedingungen  gehoben  werden 
kann.  Diese  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 
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65.  Emil  Fischer  und  Oskar  Knoevenagel:  Über  die 
Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  Acrolein,  Mesityloxyd 

und  Allylbromid1). 

Giebigs  Annalen  der  Chemie  239,  194  [1887]. 

(Eingelaufen  den  19.  März  1887.) 

Acrolein  wirkt  auf  das  Phenylhydrazin  ebenso  energisch  wie  die 
gewöhnlichen  Aldehyde.  Aus  dem  öligen  Reactionsproduct  lässt  sich 
eine  schön  krystallisirende  schwache  Base  C9H10N2  isoliren,  welche 
nach  der  empirischen  Gleichung: 

C6H5  •  N2H3  +  C3H40  =  C9H10N2  +  h2o 

entsteht.  Dieselbe  ist  jedoch  ganz  verschieden  von  den  Verbindungen 
des  Hydrazins  mit  den  gewöhnlichen  Aldehyden.  Sie  wird  durch  Säuren 
nicht  in  die  Componenten  gespalten  und  giebt  beim  Schmelzen  mit 
Zinkchlorid  keine  Spur  eines  Indolderivates.  Alle  Reactionen  der  Ver¬ 
bindung  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dass  sie  in  nächster  Beziehung 
steht  zu  den  von  G.  Knorr2)  entdeckten  Pyrazolen. 

Die  letzteren  entstehen  bekanntlich  aus  den  ß-Diketonen,  und  ihre 
Oxyderivate  aus  den  ß-Ketonsäuren.  Eine  dritte  etwas  complexere 
Pyrazolbildung  haben  Knorr  und  Blank3)  bei  dem  Benzalacetessig- 
ester  beobachtet.  Derselbe  vereinigt  sich  mit  Phenylhydrazin  unter 
gleichzeitigem  Verlust  von  zwei  Wasserstof fatomen  zu  dem  sogenannten 
Isodiphenylmethylpyrazol.  An  diesen  Vorgang  erinnert  die  Entstehung 
der  Acroleinbase  am  meisten,  nur  ist  hier  der  Process  einfacher,  da 
keine  Wasserstoffabspaltung  stattfindet.  Die  Base  wäre  demnach  zu 
betrachten  als  das  Dihydroproduct  des  noch  unbekannten  Phenyl- 
pyrazols.  In  der  That  giebt  sie  die  von  Knorr  beobachteten  schönen 
Farbenreactionen  der  Hydropyrazole.  Gemäss  der  von  Knorr  vor¬ 
geschlagenen  Nomenclatur4)  würde  die  Verbindung  als  Phenylpyrazolin 
zu  bezeichnen  sein  und  ihre  Entstehung  lässt  sich  mit  Rücksicht  auf  die 

x)  Vgl.  Berichte  d.  D.  Chein.  Gesellsch.  19,  1567.  (5.  538.) 

2)  Giebigs  Ann.  d.  Chein.  238,  137. 

:!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  931  und  Giebigs  Ann.  d.  Chem.  238,  139. 

4)  Giebigs  Ann.  d.  Chem.  238,  144. 
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Arbeiten  von  Knorr  über  die  Constitution  der  Pyrazole  in  folgender 
Weise  deuten: 


1)  C6H5  •  NH-NH2  +  CH2  =  CH  •  COH 
=  C6H5  .  NH— N  =  CH  •  CH  =  CH2  +  H20  . 

2)  C6H5  •  NH-N  =  CH -CH  =  CH2  =  C6H5  •  N - N 


CH2-CH2-CH. 

Ganz  analog  verläuft  die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Phenyl¬ 
hydrazin  und  Mesityloxyd.  Es  entsteht  dabei  eine  Base  CnH16N2, 
welche  als  Trimethylphenylpyrazolin  von  der  Formel: 

C6H5  •  N - N 

(CH3)2C — CH2 — C  •  CH3 


zu  bezeichnen  wäre. 

Im  Anschluss  an  diese  Beobachtungen  haben  wir  die  Wirkung 
des  Allylbromids  auf  die  Hydrazinbase  untersucht  in  der  Erwartung, 
so  ein  Tetrahydrophenylpyrazol  zu  gewinnen.  Die  Reaction  verläuft 
hier  indessen  anders  und  zwar  wesentlich  in  demselben  Sinn  wie  die 
Wirkung  des  Aethylbromids.  Das  Allyl  tritt  einfach  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  der  Hydrazingruppe.  Als  Hauptproduct  entsteht  das 
symmetrische  Allylphenylhydrazin  oder  Hydrazophenylallyl : 

C6H5  •  NH-NH  .  C3H5; 


dasselbe  geht  durch  Oxydation  leicht  in  das  Azophenylallyl  über. 

Diese  Allylderivate  bilden  sich  in  viel  grösserer  Menge  als  die  von 
Fischer  und  Ehrhard1)  beschriebenen  Aethylderivate  und  sind  von 
sämmtlichen  bisher  bekannten  einfachen  gemischten  Azo-  und  Hydrazo- 
körpern  am  leichtesten  darzustellen.  Man  wird  dieselben  deshalb  in 
Zukunft  für  das  Studium  dieser  Körperklasse  benutzen. 


Phenylpyrazolin. 

Zu  einer  Lösung  von  120  g  Phenylhydrazin  in  600  g  reinem  Aether 
fügt  man  allmählich  unter  guter  Kühlung  ein  Gemisch  von  50  g  frisch 
bereitetem  Acrolein  und  100  g  Aether.  Der  Geruch  des  Acroleins  ver¬ 
schwindet  dabei  sofort  und  die  Lösung  färbt  sich  gelbroth.  Lässt  man 
dieselbe  einen  Tag  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  scheidet 
sich  eine  grosse  Menge  von  Wasser  ab.  Der  Aether  wird  jetzt  auf  dem 
Wasserbad  verdampft,  der  ölige  braunrothe  Rückstand  mit  800  g 
zweiprocentiger  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  das  Gemisch  direct 
mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Dabei  bleibt  das  überschüssige  Phenyl¬ 
hydrazin  als  Sulfat  und  die  complicirteren  Producte  der  Reaction  als 
rothes  Harz  zurück,  während  das  Phenylpyrazolin  allerdings  ziemlich 
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langsam,  aber  vollständig  als  hellgelbes  Oel  übergeht.  Dasselbe  er¬ 
starrt  in  der  Vorlage  bald  krystallinisch.  Aus  50  g  Acrolein  wurden 
26  bis  28  g  dieses  Products,  mithin  20  bis  22  pC.  der  theoretischen 
Menge  erhalten.  Zur  Reinigung  wird  die  Base  in  heissem  Ligroin  (Siede¬ 
punkt  70  bis  90°)  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  grossen, 
schön  ausgebildeten  schiefen  Tafeln  ab,  welche  in  der  Regel  einen  Stich 
ins  Gelbe  zeigen,  aber  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ganz  farb¬ 
los  werden.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet : 

0,1573  g  gaben  bei  15°  und  751  mm  25,9  cbcm  N.  —  0,2015  g  gaben  0,5478 
C02  und  0,1272  H20. 

C9H10N2.  Ber.  C  73,97,  H  6,85,  N  19,17. 

Gef.  „  74,14,  „  7,01,  „  19,05. 

Das  Phenylpyrazolin  schmilzt  bei  51  bis  52°  und  siedet  bei  dem 
Druck  von  754  mm  constant  bei  273  bis  274°.  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf.)  In  heissem  Wasser  löst  es  sich  in  merklicher  Menge  und 
fällt  beim  Erkalten  zunächst  als  Oel  aus,  welches  aber  bald  erstarrt. 

In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich.  Seine  basischen 
Eigenschaften  sind  wenig  ausgeprägt.  In  kalten  sehr  verdünnten 
Mineralsäuren  löst  es  sich  sehr  schwierig;  von  starker  Salzsäure  wird 
es  leicht  auf  genommen,  aber  schon  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  zum 
grossen  Theil  wieder  ausgefällt. 

Aus  schwach  saurer  Lösung  destillirt  die  Base  mit  Wasserdämpfen 
ab.  Beim  längeren  Kochen  mit  starker  Salzsäure  erfährt  sie  eine  geringe 
Veränderung,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  grün  färbt.  Von  starker  Sal¬ 
petersäure  wird  sie  heftig  angegriffen.  Charaktristisch  ist  folgende 
Farbenreaction,  welche  Knorr  schon  bei  den  complicirteren  Pyrazolinen 
beobachtet  hat.  Versetzt  man  ihre  stark  verdünnte  Lösung  in  Salz¬ 
säure  oder  Schwefelsäure  mit  Kaliumdichromatlösung,  so  färbt  sich 
dieselbe  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  prächtig  rothviolett  und  scheidet 
in  der  Regel  einen  dunkel  gefärbten  Niederschlag  ab.  In  ganz  verdünnten 
Lösungen  wird  die  Farbe  fast  rein  blau.  Man  kann  durch  diese  Probe 
die  Base  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  25  000  leicht  erkennen. 
Dieselbe  Farbenreaction  erhält  man,  wenn  auch  weniger  schön,  mit 
Eisenchlorid,  salpetriger  Säure  und  anderen  Oxydationsmitteln.  Die 
Fichtenholzreaction  der  Indole  zeigt  das  Pyrazolin  nicht,  ebensowenig 
wird  es  durch  Schmelzen  mit  Zinkchlorid  in  ein  Indolderivat  ver¬ 
wandelt. 

Dibrom  phenyl  pyrazolin. 

Reines  Brom  wirkt  auf  das  Phenylpyrazolin  sehr  heftig  ein.  Ruhiger 
verläuft  die  Reaction  in  Chloroformlösung.  Je  nach  den  Mengen¬ 
verhältnissen  entstehen  verschiedene  Producte,  von  welchen  das  Di- 
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bromderivat  näher  untersucht  wurde.  Zur  Darstellung  desselben 
wird  ein  Theil  Base  in  fünf  Theilen  Chloroform  gelöst  und  unter  Ab¬ 
kühlung  2,1  Theil  reines  Brom,  welches  in  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Chloroform  gelöst  ist,  langsam  zugegeben.  Es  ist  gut,  die  Temperatur 
zwischen  20  und  30°  zu  halten.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  eine 
erhebliche  Menge  von  gelben  Krystallen  ab.  Dieselben  werden  sofort 
abfiltrirt  und  mit  wenig  Chloroform  gewaschen.  Sie  scheinen  ein  Ad- 
ditionsproduct  oder  eine  bromwasserstoff saure  Verbindung  zu  sein, 
denn  sie  entwickeln  noch  im  trocknen  Zustand  eine  grosse  Menge  von 
gasförmigem  Bromwasserstoff  und  färben  sich  beim  Aufbewahren  an 
der  Luft  dunkel.  Um  dieses  zu  verhindern  wird  das  Product  sofort 
in  heissem  Alkohol  gelöst.  Aus  der  zuerst  rothen,  später  sich  grün 
färbenden  Flüssigkeit  fallen  beim  Erkalten  nahezu  farblose  Blättchen 
aus.  Die  Ausbeute  an  diesem  Product  beträgt  etwa  60  pC.  der  Theorie. 
Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  nochmals  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet: 

0,2588  g  gaben  bei  18°  und  758  mm  21  cbcm  N.  —  0,2437  g  gaben  0,3148  0O2 
und  0,0642  H20.  —  0,3418  g  gaben  0,4208  AgBr. 

C9H8N2Br9.  Ber.  C  35,53,  H  2,63,  N  9,21,  Br  52,63. 

Gef.  „  35,39,  „  2,93,  „  9,35,  „  52,39. 

Das  Dibromphenylpyrazolin  schmilzt  bei  92  bis  93°  und  zersetzt 
sich  beim  starken  Erhitzen.  Es  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig, 
Chloroform  und  Aether  sehr  leicht,  dagegen  ist  es  in  Wasser  fast  unlös¬ 
lich.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  ziemlich  schwierig  aufgenom¬ 
men,  leichter  von  concentrirter  Schwefelsäure.  In  stark  verdünnter 
saurer  Lösung  giebt  es  mit  chromsaurem  Kali  dieselbe  Farbenerscheinung 
wie  das  Phenylpyrazolin.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
tauscht  es  ein  Bromatom  gegen  Aethoxyl  aus. 

B  ro  mät  ho  xy  phenylpyrazolin. 

Erwärmt  man  das  Dibromphenylpyrazolin  mit  30  bis  40  Theüen 
einer  lOprocentigen  alkoholischen  Kalilauge  am  Rückflusskühler, 
so  scheidet  sich  bald  Bromkalium  ab.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
Reaction  beendigt.  Verdampft  man  jetzt  den  Alkohol  und  versetzt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  so  bleibt  ein  Oel,  welches  nach  kurzer 
Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  wurde  zunächst  mit  Aether  auf¬ 
genommen,  filtrirt,  der  Aether  verdampft  und  der  Rückstand  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Analyse  des  im  Vacuum  über  concen¬ 
trirter  Schwefelsäure  getrockneten  Präparats  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1989  g  gaben  bei  21°  und  753  mm  18,6  cbcm  N.  —  0,2243  g  gaben  0,4013 
C02  und  0,0997  H20. 

CnH13N2BrO.  Ber.  C  49,07,  H  4,83,  N  10,41. 

Gef.  „  48,79,  „  4,94,  „  10,55. 
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Die  Verbindung  bildet  schöne,  schwach  gelb  gefärbte  glänzende 
Prismen.  Sie  schmilzt  bei  65  bis  66°  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  warmem  Ligroin.  In  Wasser 
ist  sie  nahezu  unlöslich,  dagegen  wird  sie  von  concentrirter  Salzsäure 
leicht  aufgenommen.  Beim  längeren  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
wird  sie  vollständig  zerlegt :  das  Aethyl  wird  als  Chloräthyl  abgespalten, 
aber  gleichzeitig  erfolgt  eine  Oxydation;  denn  statt  des  zu  erwartenden 
Hydroxylkörpers  wird  die  um  zwei  Wasserstoffe  ärmere  Verbindung 
erhalten.  Daneben  entstehen  gleichzeitig  complicirtere  harzige  Pro- 
ducte.  Die  neue  Verbindung  ist  eine  Säure  und  gehört  offenbar  in  die 
Klasse  der  Pyrazole.  Eine  ähnliche  Umwandlung  von  Pyrazolinen  in 
Pyrazole  ist  von  L.  Knorr  bei  anderen  Processen  beobachtet  worden. 
Die  neue  Säure  halten  wir  für  ein  Oxyderivat  des  Phenylpyrazols  und 
nennen  sie  dementsprechend: 

Bromoxyphenylpyrazol. 

Bromäthoxyphenylpyrazolin  wird  mit  der  fünffachen  Menge 
rauchender  Salzsäure  im  verschlossenen  Rohr  zwei  Stunden  im  Wasser¬ 
bad  erhitzt.  Beim  Oeffnen  entweicht  Chloräthyl  und  aus  der  dunkel 
gefärbten  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  zu  Büscheln  ver¬ 
einigte  Nadeln  ab.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die 
abgeschiedene  Krystallmasse  filtrirt  und  aus  heissem  Alkohol  urn- 
krystallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet : 

0,2009  g  gaben  bei  16,5°  und  760,5  mm  20,3  cbcm  N.  —  0,2061  g  gaben 
0,3405  C02  und  0,0597  H20. 

C9H7N2BrO.  Ber.  C  45,19,  H  2,93,  N  11,72. 

Gef.  „  45,06,  „  3,22,  ,,  11,76. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  2J4°.  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
dagegen  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  beim  Erkalten  in  Krystallen  ab,  welche  meist  eine  schwach 
grünlichgraue  Farbe  besitzen.  In  Ammoniak  und  warmem  verdünnten 
Alkali  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Natronsalz  krystallisirt  aus  der  heissen, 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  in  glänzenden  farblosen  Blättchen  oder 
Nadeln.  Das  Barytsalz  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  ebenfalls  in  Blättchen.  Bei  der  Be¬ 
handlung  mit  Natriumamalgam  verliert  die  Verbindung  ihr  Brom 
und  verwandelt  sich  in  das 

Oxyphenylpyrazol. 

Die  Bromverbindung  wird  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Natronlauge  in  Lösung  gebracht,  auf  dem  Wasser¬ 
bad  erwärmt  und  unter  kräftigem  Umschütteln  die  20  fache  Menge 
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2procentigen  Natriumamalgams  in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Nach 
1  bis  2  Stunden  ist  die  Reduction  beendigt  und  beim  Ansäuern  der 
alkalischen  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Oxyphenylpyrazol  in  farblosen 
Nadeln  ab.  Dasselbe  wurde  für  die  Analyse  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet: 

0,2086  g  gaben  0,5156  C02  und  0,0961  PI20. 

C9H8N20.  Ber.  C  67,50,  H  5,00. 

Gef.  „  67,41,  „  5,12. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  152  bis  153°.  Von  concentrirter 
vSalzsäure  wird  sie  in  reichlicher  Menge  auf  genommen.  In  Ammoniak 
und  verdünntem  Alkali  löst  sie  sich  leicht.  Das  Natriumsalz  scheidet 
sich  aus  der  heissen  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  feinen  weissen 
Blättchen  ab.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  schönen  weissen  zarten  Nadeln. 
In  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich. 
Die  Stellung  der  sauerstoffhaltigen  Gruppe  lässt  sich  nicht  mit  Sicher¬ 
heit  bestimmen,  aber  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Aethoxykörper 
aus  dem  Dibromphenylpyrazolin  entsteht,  spricht  unzweideutig  dafür, 
dass  das  Aethoxyl  und  mithin  auch  das  Hydroxyl  im  Pyrazolkern  steht. 

Trimethylphenyl  pyrazolin. 

Vermischt  man  gleiche  Molecule  Phenylhydrazin  und  Mesityl- 
oxyd,  so  tritt  eine  merkliche  Erwärmung  ein.  Zur  Vollendung  der  Reac- 
tion  wird  das  Gemisch  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt, 
wobei  es  sich  durch  Wasser abscheidung  trübt.  Destillirt  man  jetzt  die 
ganze  Masse  mit  Wasserdämpfen,  so  geht  ein  hellgelbes  Oel  über.  Um 
daraus  das  Pyrazolin  abzuscheiden,  wird  dieses  Product  zunächst  in 
20  procentiger  Schwefelsäure  gelöst,  vom  unveränderten  Mesityloxyd 
abfiltrirt,  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Aether  extrahirt.  Der 
beim  Verdampfen  desselben  bleibende  Rückstand  wird  dann  ebenso 
wie  bei  der  Acroleinbase  mit  der  fünffachen  Menge  zweiprocentiger 
Schwefelsäure  übergossen  und  abermals  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 
Das  übergehende  Oel  wurde  schliesslich  wieder  mit  Aether  aufgenommen, 
der  abgedampfte  Auszug  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  im 
Vacuum  destillirt.  Das  so  gewonnene  hellgelbe  Oel  gab  folgende  Zahlen: 

0,2585  g  gaben  0,7267  C02  und  0,1945  HaO. 

ci2Hi6N2-  Ber-  c  76,59,  H  8,51. 

Gef.  „  76,67,  „  8,36. 

Der  Wasserstoff  ist  etwas  zu  niedrig  gefunden.  Es  mag  dieses 
wohl  daher  rühren,  dass  der  Base  eine  kleine  Menge  Pyrazol  beigemengt 
ist,  da  die  complicirteren  Pyrazoline  nach  den  Erfahrungen  von  L.  K  nor  r 
bei  der  Destillation  sehr  leicht  in  Pyrazole  übergehen.  Die  Base  löst 
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sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  jedoch 
schwer  in  Wasser.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  leicht  aufgenom¬ 
men  und  diese  Lösung  zeigt  mit  Kaliumdichromat  die  prachtvolle 
Pyrazolinreaction.  Die  Salze  des  Trimethylpyrazolins  mit  Mineral¬ 
säuren  sind  im  Wasser  leicht  löslich  und  deshalb  wenig  charakteristisch. 
Bessere  Eigenschaften  besitzt  das  Chloroplatinat.  Dasselbe  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  und  scheidet  sich  deshalb  als  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  wenn  man  die  salzsaure  Lösung  der  Base  mit  Platin¬ 
chlorid  versetzt.  Man  thut  jedoch  gut,  bei  der  Darstellung  in  möglichst 
kalter  Lösung  zu  operieren,  da  das  Pyrazolin  bei  höherer  Temperatur 
durch  das  Platinchlorid  theil weise  oxydirt  wird.  Das  Salz  wurde  für 
die  Analyse  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

0,1735  g  gaben  0,0432  Pt. 

(C12H16N2)2H2PtCl6.  Ber.  Pt  24,81.  Gef.  Pt  24,90. 

Allylderivate  des  Phenylhydrazins. 

Allylbromid  und  Phenylhydrazin  reagiren  so  heftig,  dass  es  bei 
grösseren  Mengen  nöthig  ist,  zur  Verdünnung  Aether  zuzugeben. 
Löst  man  100  g  Phenylhydrazin  in  der  doppelten  Menge  reinen  Aethers 
und  fügt  55  g  Allylbromid  auf  einmal  hinzu,  so  beginnt  nach  kurzer 
Zeit  die  Abscheidung  von  bromwasserstoff saurem  Phenylhydrazin. 

Zur  Mässigung  der  Reaction  hält  man  die  Temperatur  des  Ge¬ 
misches  während  der  ersten  Stunden  durch  Kühlen  mit  kaltem  Wasser 
auf  20  bis  25°.  Nach  30  Stunden  ist  das  Allylbromid  bis  auf  kleine 
Spuren  verschwunden.  Die  ätherische  Lösung  wird  jetzt  vom  abgeschie¬ 
denen  bromwasserstoffsauren  Salz  filtrirt  und  mit  50  g  einer  zwei- 
procentigen  Schwefelsäure  durchgeschüttelt,  wobei  unverändertes 
Phenylhydrazin  in  die  wässerige  Lösung  geht.  Beim  Verdampfen  des 
Aethers  bleibt  ein  gelbrothes  Oel,  welches  mit  Wasserdämpfen  destülirt, 
mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  im  luftverdünnten  Raum  destil- 
lirt  wird.  Das  Product  ging  bei  einem  Druck  von  60  mm  constant  bei 
172°  über  und  gab  folgende,  für  Allylphenylhydrazin  stimmende  Zahlen: 

0,2264  g  gäben  0,6079  C02  und  0,1700  H20. 

C9H12N2.  Ber.  C  72,97,“  PI  8,11. 

Gef.  „  73,23,  „  8,34. 

Das  hellgelbe  Oel  besteht  zum  grössten  Theil  aus  dem  symme¬ 
trischen  Allylphenylhydrazin,  wie  die  später  beschriebene  Umwand¬ 
lung  in  den  Azokörper  beweist.  Ob  dasselbe  kleinere  Mengen  des  iso¬ 
meren  unsymmetrischen  Allylphenylhydrazins  enthält,  haben  wir  mit 
Sicherheit  nicht  entscheiden  können.  Die  Bildung  eines  Tetrazons 
wurde  bisher  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  nicht  beobachtet. 
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Es  ist  jedoch  möglich,  dass  kleine  Mengen  dieses  bis  jetzt  noch  nicht 
bekannten  Körpers  übersehen  wurden. 

Das  Präparat  löst  sich  in  kalten  verdünnten  Säuren  leicht,  hinter¬ 
lässt  dabei  jedoch  in  der  Regel  eine  kleine  Menge  eines  öligen  Products, 
welches  sich  auch  beim  Aufbewahren  der  klaren  salzsauren  Lösung 
nachträglich  noch  abscheidet.  Dasselbe  zeigt  die  Reaction  der  Pyrazoline 
und  scheint  aus  dem  symmetrischen  Allylphenylhydrazin  unter  der 
Einwirkung  der  Säure  zu  entstehen.  Die  Hydrazinbase  reducirt  Feh- 
ling’sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Gut  krystallisirte  Salze  wurden 
bisher  nicht  gewonnen.  Bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  liefert 
sie  grosse  Mengen  des 


Azophenylallyls. 

Zur  Bereitung  desselben  löst  man  das  Allylphenylhydrazin  in 
5  Theilen  Aether  und  trägt  gelbes  Quecksilberoxyd  ein.  Sind  die  Mate¬ 
rialien  ganz  trocken,  so  ist  es  nöthig,  zur  Einleitung  der  Oxydation 
einige  Tropfen  Wasser  zuzufügen;  dann  beginnt  sehr  bald  die  Schwär¬ 
zung  des  Quecksilberoxyds.  Man  mässigt  die  Reaction  durch  Kühlung 
mit  kaltem  Wasser.  Das  Ende  derselben  ist  leicht  zu  erkennen  durch 
eine  Probe  mit  Fehling’scher  Lösung,  welche  beim  Kochen  nicht 
mehr  reducirt  werden  darf.  Die  ätherische  Lösung  wird  jetzt  filtrirt 
und  das  beim  Verdampfen  bleibende  rot  he  Oel  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  durchgeschüttelt,  dann  mit  Aether  aufgenommen  und  nach 
Entfernung  des  letzteren  direct  im  Vacuum  destillirt.  Bei  dem  Druck 
von  27  mm  geht  der  Azokörper  zwischen  95  und  100°  als  gelbrothes  Oel 
über.  Als  Rückstand  bleibt  ein  dunkel  gefärbtes  Oel,  welches  sich  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt.  Die  Ausbeute  an  reinem  Azokörper  be¬ 
trug  33  pC.  der  angewandten  Hydrazinbase. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,1935  g  gaben  bei  18°  und  753  mm  32,0  cbcm  N.  —  0,2032  g  gaben  0,5505 
C02  und  0,1278  H20. 

C9H10N2.  Ber.  C  73,97,  H  6,85,  N  19,18. 

Gef.  „  73,88,  „  6,99,  „  18,93. 

Das  Azophenylallyl  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  besitzt  einen 
eigentümlichen,  schwach  stechenden  Geruch.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Eisessig  ist  es  leicht  löslich.  Sein  Verhalten  ist  demjenigen 
des  Azophenyläthyls  sehr  ähnlich.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird 
es  schon  in  der  Kälte  heftig  angegriffen  und  in  harzige  Producte  ver¬ 
wandelt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  Salz¬ 
säure  bei  Wasserbadtemperatur  liefert  es  reichliche  Mengen  von  Anilin. 
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66.  Richard  Arheidt:  Ueber  Diphenylendihydrazin. 

Riebigs  Annalen  der  Chemie  239,  206  [1887]. 

(Eingelaufen  den  19.  März  1887.) 

In  einer  seiner  ersten  Mittheilungen1)  über  die  Hydrazine  erwähnt 
Emil  Fischer  die  Umwandlung  des  Benzidins  in  das  entsprechende 
Hydrazin,  ohne  jedoch  nähere  Angaben  über  die  betreffenden  Producte 
zu  machen.  Ich  habe  diese  bisher  unterbrochenen  Versuche  fortgesetzt 
und  das  Diphenyldihydrazin  als  den  ersten  Repräsentanten  der  Doppel- 
hydrazine  eingehender  untersucht.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt, 
dass  beide  Hydrazingruppen  in  der  Mehrzahl  der  Reactionen  dieselben 
Metamorphosen  erfahren,  wie  bei  den  einfachen  Basen. 

So  entsteht  durch  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  ein  Dinitroso- 
körper,  durch  Cyansäure  ein  doppelter  Hydrazinharnstoff.  Aldehyde 
und  Ketone  lagern  sich  ebenfalls  mit  grösster  Leichtigkeit  an  jede  der 
beiden  Hydrazingruppen  an  und  diese  Producte  können  sogar  durch 
Chlorzink  in  Indole  übergeführt  werden,  wie  dies  an  einem  Beispiel 
später  ausgeführt  wird. 

Darstellung  des  Diphenyle ndihydrazins. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  käufliche  Benzidin,  welches 
noch  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt  wurde. 

Die  Umwandlung  in  das  Hydrazin  kann  nach  den  bekannten 
zwei  Methoden  durch  Reduction  der  Diazoverbindung  entweder  mit 
Alkalisulfit  oder  mit  Zinnchlorür  bewerkstelligt  werden.  Die  Ausbeute 
war  bei  beiden  Methoden  im  Mittel  die  gleiche,  indessen  bietet  die 
Anwendung  des  Zinnchlorürs  den  Vorzug  grösserer  Bequemlichkeit 
und  wurde  von  mir  später  allein  zur  Darstellung  des  Materials  benutzt. 
Trotzdem  will  ich  hier  auch  das  andere  Verfahren  beschreiben,  weil  es 
in  ähnlichen  Fällen  manchmal  bessere  Dienste  leisten  kann. 

A.  Natriumsulfitverfahren.  —50g  Diamidodiphenylhydro- 
chlorat  werden  mit  40  g  37  procentiger  Salzsäure  und  etwa  500  g  Wasser 
zusammengebracht  und  unter  gutem  Kühlen  durch  die  berechnete 
Menge  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  wird  hierauf 


0  Berichte  d.  D.  Chetn.  Gesellsch.  9,  891.  (5.  29.) 
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in  eine  kalte,  möglichst  gesättigte  Lösung  von  Natriumsulfit  eingegossen 
(es  werden  750  g  40  procentiger,  durch  Natronlauge  neutralisirter 
Disulfitlösung  angewandt) ;  dabei  färbt  sich  die  Masse  intensiv  roth 
und  scheidet  zuletzt  einen  röthlichgelben  Niederschlag  von  diphenylen- 
dihydr azinsulfonsaurem  Natrium  ab.  Das  Gemenge  wird  jetzt  erhitzt, 
wobei  sich  immer  deutlicher  und  zugleich  heller  der  oben  erwähnte 
Niederschlag  abscheidet.  Erst  beim  Kochen  löst  sich  die  Masse  zu  einer 
klaren,  aber  immer  noch  roth  gefärbten  Flüssigkeit  auf  und  wird  alsdann 
mit  etwas  Zinkstaub  und  Essigsäure  versetzt.  Nach  tüchtigem  Um¬ 
schütteln  wdrd  heiss  vom  Zinkstaub  abfiltrirt ;  das  Filtrat  ist  nun  voll¬ 
kommen  klar  und  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt.  Nach  dem  Ab¬ 
kühlen  wird  das  Diphenylendihydrazinhydrochlorat  durch  concentrirte 
Salzsäure  als  hellgelb  gefärbter  Körper  abgeschieden.  Der  Niederschlag 
wird  rasch  colirt,  abgepresst  und  in  viel  heissem  Wasser  gelöst,  woraus 
er  beim  Erkalten  sich  abscheidet. 

B.  Zinnchlorürverf ahren.  —  100  g  Benzidin  werden,  wie 
vorhin  beschrieben,  diazotirt  und  dann  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
500  g  käuflichen  Zinnchlorürs  unter  sorgfältiger  Kühlung  allmählich 
eingetragen.  Hierbei  tritt  bei  aller  Vorsicht  eine  lästige  Schaumbüdung 
auf,  weshalb  man  gut  thut,  die  Operation  in  einem  geräumigen,  email- 
lirten  Kessel  vorzunehmen  und  die  Masse  alsdann  circa  2  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  zu  erhitzen,  worauf  der  Schaum  allmählich  verschwindet 
und  das  Hydrochlorat  des  Diphenylendihydrazins  als  schmutzigbrauner 
Niederschlag  sich  abscheidet.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  versetzt,  mit  Thierkohle  auf  gekocht  und  heiss  filtrirt; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  das  salzsaure  Diphenylendihydrazin  als 
hellbrauner  Niederschlag  ab  und  ist  rein  genug,  um  direct  für  die  Dar¬ 
stellung  der  meisten  später  beschriebenen  Präparate  benutzt  zu  werden. 

Eigenschaften  des  Diphenylendihydrazins, 

N2H3  •  C6H4— C6H4  •  N2H3  . 

Die  Verbindung  wird  aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze 
durch  Ammoniak  und  Alkalien,  am  besten  durch  essigsaures  Natrium 
in  der  Hitze  abgeschieden.  Die  freie  Basis  fällt  dabei  als  nahezu  rein 
weisser  Niederschlag  in  glänzenden  Blättchen  aus,  die  sich  bald  gelb 
und  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  braun  färben. 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,2661  g  gaben  0,6541  C02  und  0,1597  H20.  —  0,1207  g  gaben  28,5  cbcm 
Stickstoff  bei  19°  und  740  mm  Druck. 

C12H14N4.  Ber.  C  67,28,  H  6,54,  N  26,16. 

Gef.  ,,  67,04,  „  6,66,  „  26,41. 
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Das  Diphenylendihydrazin  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165  bis 
167°  und  kann  auch  im  Vacuum  nicht  destillirt  werden. 

Es  ist  in  heissem  Wasser  in  merklicher  Quantität  löslich  und  fällt 
beim  Erkalten  in  wenig  gefärbten,  sehr  feinen  Nädelchen  aus. 

Es  reducirt  bereits  in  der  Kälte,  wie  das  Phenylhydrazin,  die 
alkalische  Kupferlösung,  aber  entsprechend  seiner  geringen  Löslich¬ 
keit  etwas  langsamer.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  ist  die  Ver¬ 
bindung  sehr  schwer,  in  Eisessig  und  Aceton  leichter  löslich;  mit 
letzterem  Lösungsmittel  verwandelt  sie  sich  in  das  Condensations- 
product. 

Das  Hydrochlorat  ist  in  reinem  Zustand  weiss,  meist  jedoch 
schwach  gelb  gefärbt  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Rosetten 
gruppirten  Nädelchen.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
noch  viel  schwerer  in  überschüssiger  Salzsäure  und  in  Alkohol. 

Das  Sulfat  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  es  krystallisirt  daraus 
in  farblosen,  kugeligen,  aus  feinen  Nädelchen  bestehenden  Aggregaten. 

Das  Nitrat  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  feinen,  warzenförmig  verwachsenen,  nahezu  farb¬ 
losen  Nädelchen  ab. 

Diphenyldise  micarbazid, 

NH2 .  CO  •  NH  •  NH  .  C6H4-C6H4  •  NH  •  NH  .  CO  •  NH2 . 

Giebt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Diphenylendihydrazin- 
hydrochlorats  die  berechnete  Menge  in  Wasser  gelösten  Kaliumcyanats, 
so  fällt  der  Harnstoff  theilweise  schon  in  der  Hitze,  vollständig  beim 
Erkalten  als  beinahe  rein  weisser  Niederschlag  aus.  Zur  Analyse 
wurde  die  Verbindung  aus  Eisessig  umkrystallisirt  und  bei  100°  ge¬ 
trocknet. 

0,2027  g  lieferten  0,4144  C02  und  0,1006  H20.  —  0,0876  g  lieferten  21,9  cbcm 
Stickstoff  bei  21°  und  751mm  Druck. 

C14H16N602.  Ber.  C  56,00,  H  5,33,  N  28,00. 

Gef.  „  55,74,  „  5,51,  „  28,11.  . 

Der  Diphenylendihydrazinharnstoff  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
306  bis  308°  (uncorrigirt). 

Er  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich,  leichter 
löslich  nur  in  Eisessig,  woraus  er  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt. 
In  Alkalien  ist  er  ebenfalls  schwer  löslich  und  reducirt  Eehling’sche 
Lösung  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  ziemlich  rasch.  Er  besitzt 
noch  basische  Eigenschaften.  Sein  Sulfat  krystallisirt  aus  Wasser 
in  farblosen  Nädelchen.  Das  Hydrochlorat  ist  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  farblosen 
Blättchen. 
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Diphenylendinitrosohydrazin, 

NH2  •  N  •  C6H4-C6H4  •  N-NH, 

I  I 

NO  NO 

Giebt  man  zu  der  lauwarmen  wässerigen  Lösung  des  Diphenylen- 
dihydrazinhydrochlorats  langsam  die  berechnete  Menge  in  Wasser 
gelösten  Natriumnitrits,  so  scheidet  sich  unter  lebhafter  Gasentwicklung 
die  Nitrosoverbindung  als  hellgelber  Niederschlag  ab.  Dieselbe  zeigt 
alle  Reactionen  des  Phenylnitrosohydrazins1). 

Für  die  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus  Benzol  umkrystallisirt. 

0,14625  g  gaben  0,2845  C02  und  0,0624  HaO.  —  0,0968  g  gaben  26,6  cbcm 
Stickstoff  bei  20°  und  744  mm  Druck. 

C12H12N402.  Ber.  C  52,94,  H  4,41,  N  30,88. 

Gef.  „  53,06,  „  4,74,  „  30,76. 

Das  Diphenylendinitrosohydrazin  schmilzt  unter  lebhafter  Zer¬ 
setzung  bei  112  bis  113°.  In  trockenem  Zustand  an  der  Luft  ziemlich 
beständig,  zersetzt  es  sich  in  Lösung  sehr  rasch. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  schwer  löslich,  noch  schwerer 
in  Ligroin,  leichter  in  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig. 


Diphenylendihydrazinbrenztraubensäure, 
CH 


Cooh>C  =  N.H-CÄ-C.H 


2J-X  '^6J-X4  '-'6A-L4  N2H 


c/CH3 

^COOH 


Die  Verbindung  entsteht,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
des  Diphenylendihydrazinhydrochlorats  mit  Wasser  verdünnte  Brenz¬ 
traubensäure  giebt ;  sofort  fällt  die  Hydrazinbrenztraubensäure  als 
gelber  Niederschlag  aus.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1574  g  lieferten  0,3512  C02  und  0,0754  H20. 

C18H18N404.  Ber.  C  61,01,  H  5,08. 

Gef.  „  60,85,  „  5,31. 


Die  Substanz  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197  bis  198°.  Sie  ist 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich,  nur  von  Aceton 
wird  sie  verhältnissinässig  leicht  aufgenommen.  Von  Alkalien  und 
Ammoniak  wird  sie  rasch  gelöst,  durch  Säuren  wieder  gefallt. 

Das  Natrium-  sowie  das  Ammoniumsalz  krystallisiren  schwer; 
ersteres  ist  von  weissgelber,  dieses  von  gelbbrauner  Parbe. 


Diphenylendiacetonhydrazin. 

=  N2H— c6h4— c6h4— n2h  =  c<2F 

®  .3 

Das  Hydrazin  wird  in  der  eben  genügenden  Menge  Aceton  gelöst; 
nachdem  man  das  überschüssige  Aceton  weggedampft  hat,  wird  die 


9  Riebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  90.  (S.  221.) 
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stark  concentrirte  dunkelrothe  Lösung  in  Wasser  gegossen,  worauf  sich 
die  entstandene  Verbindung  sofort  als  rothgelber  Niederschlag  abschei¬ 
det.  Das  Product  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  abgepresst  und  in 
Aether  gelöst;  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  ist  es 
analysenrein. 

0,2473  g  gaben  0,662  C02  und  0,1743  H20. 

C18H22N4.  Ber.  C  73,46,  H  7,62. 

Gef.  „  73,10,  „  7,82. 

Die  Verbindung  ist  höchst  empfindlich  und  zersetzt  sich  an  der 
Luft  namentlich  in  feuchtem  Zustand  in  kurzer  Zeit. 

Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197  bis  199°.  In  Wasser  ist  sie 
unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform.  Durch  Salzsäure  wird  sie  in  das 
Hydrazin  verwandelt. 


Diphendimethy  lindol. 

Die  Verbindungen  der  einfachen  Hydrazine  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  werden  nach  Emil  Fischer  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink 
in  Indole  verwandelt.  Es  schien  nun  von  Interesse,  diese  Reaction 
bei  dem  Diphenylendihydrazin,  als  dem  ersten  Repräsentanten  der 
Doppelhydrazine  zu  prüfen.  Der  Versuch  hat  bei  dem  Diphenylen- 
diacetonhydrazin  in  der  That  den  Erwartungen  entsprochen.  Die  er¬ 
haltene  Verbindung  ist  unzweifelhaft  ein  indolartiges  Derivat  des  Di- 
phenyls;  ich  bezeichne  sie  deshalb  als  Diphendimethylindol  und  gebe 
ihr  die  Formel:  qt  qjj- 

ch3-c<  >c3h3-c6h3<  >c-ch3. 

NH  NH 

Darstellung  des  Diphendimethylindols. 

Das  Diphenylendiacetonhydrazin  wird  mit  der  fünffachen  Menge 
Chlorzink  zu  je  5  g  bei  215  bis  220°  im  Oelbad  verschmolzen ;  die  Reaction 
tritt  unter  lebhaftem  Aufschäumen  des  Gemenges  nach  3/4  bis  1  Minute 
ein  und  ist  nach  2  bis  21/2  Minuten  beendet.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  schwarzbraune  Schmelze  zur  Entfernung  des  Chlorzinks  mit  an¬ 
gesäuertem  Wasser  in  der  Wärme  behandelt. 

Dabei  bleibt  ein  Product  von  kaffeebrauner  Farbe  zurück,  welches 
eine  deutliche  Fichtenspahnreaction  zeigt.  Dasselbe  besteht  jedoch 
nur  zum  kleinen  Theil  aus  dem  gesuchten  Indol;  um  letzteres  zu  ge¬ 
winnen  ist  es  nach  meinen  Erfahrungen  am  zweckmässigsten,  die 
trockene  Masse  direct  im  Vacuum  zu  destilliren.  Hierbei  entweicht 
zuerst  ein  weisser  Dampf,  der  das  Kühlrohr  als  weisse,  halbfeste,  klebrige 
Masse  beschlägt ;  später  geht  bei  höherer  Temperatur  ein  anderer 
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Körper  über,  der  vollständig  und  meist  schon  im  Destillationskölbchen 
zu  einer  hellbraunen  Masse  erstarrt. 

Das  ganze  Destillat  wird  alsdann  mit  Aether  behandelt,  wobei 
der  leichter  flüchtige  Körper  in  Lösung  geht,  während  der  weniger 
flüchtige  ungelöst  bleibt  und  nun  von  allen  harzigen  Beimengungen 
befreit  schon  ziemlich  rein  und  von  hellbrauner  Farbe  ist. 

Nach  der  Behandlung  mit  Aether  wurde  letztere  Verbindung 
noch  zweimal  im  Vacuum  destillirt  und  wiederholt  mit  Aether  gewaschen. 
Die  Verbindung  ist  alsdann  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  und  wurde 
direct  analysirt. 

0,2515  g  gaben  0,7681  C02  und  0,1409  H20.  —  0,1565  g  gaben  14,1  cbcm 
Stickstoff  bei  14°  und  758  mm  Druck. 

C18H16N2.  Ber.  C  83,07,  H  6,15,  N  10,76. 

Gef.  „  83,29,  „  6,22,  „  10,57. 

Die  Ausbeute  betrug  7  bis  8  pC.  des  angewandten  Acetonhydrazins. 
In  der  ursprünglichen  Schmelze  ist  wohl  beträchtlich  mehr  von  dem 
Körper  enthalten;  die  verschiedenen  Destillationen  verursachen  jedoch 
starke  Verluste. 

Der  Schmelzpunkt  des  Diphendimetkylindols  liegt  bei  270°;  es 
destillirt  unzersetzt. 

Sehr  schwer  löslich  ist  die  Verbindung  in  Wasser,  Benzol,  Chloro¬ 
form  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Bisessig.  Ver¬ 
setzt  man  die  alkoholische  Lösung  der  Substanz  mit  nicht  zu  wenig 
Salzsäure  und  bringt  einen  Fichtenspahn  hinein,  so  färbt  sich  derselbe 
allerdings  ziemlich  langsam  erst  orange  und  später  dann  dunkelroth. 
Bs  ist  dies  die  bekannte  Indolreaction ;  es  verdient  jedoch  beachtet  zu 
werden,  dass  dieselbe  hier  weit  langsamer  eintritt  als  bei  den  einfachen 
Gliedern  der  Gruppe  . 

Das  Diphendimethylindol  wird  in  alkoholischer  Lösung  beim 
Brwärmen  mit  Bisenchlorid  oxydirt  und  giebt  ein  dunkel  gefärbtes 
Product.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung  in 
der  Kälte  ohne  Färbung;  giesst  man  die  Lösung  in  kaltes  Wasser,  so 
entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  löslich  ist; 
die  wässerige  Lösung  giebt  die  Fichtenspahnreaction  und  scheint  der 
Niederschlag  danach  eine  Sulfosäure  des  Indols  zu  sein.  Concentrirte 
Salpetersäure  wirkt  auf  das  Indol  schon  in  gelinder  Wärme  energisch 
ein  und  erzeugt  ein  rothgelb  gefärbtes  Product. 


Neben  dem  Diphendimethylindol  entstehen  zwei  andere  Producte: 
das  eine  ist  Diphenyl  und  kann,  wie  nachstehend  beschrieben,  isolirt 
werden,  das  andere  dagegen  ist  ein  Indolderivat,  denn  es  röthet  den 
Fichtenspahn  sehr  stark. 


Richard  Arheidt:  Ueber  Diphenylendihydrazin. 
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Wird  die  ätherische  Lösung,  die  beim  Behandeln  des  Destillats 
der  Schmelze  mit  Aether  erhalten  wurde,  abgedampft,  so  hinterbleibt 
ein  dunkel  gefärbtes,  dickes  Oel.  Durch  wiederholte  Destillation  er¬ 
hält  man  neben  öligen  schmierigen  Producten  rein  weisses  Diphenyl. 

Erstere  Verbindung  giebt  eine  sehr  deutliche  Fichtenspahnreaction 
und  ist  vielleicht  das  Diphenmonomethylindol  von  folgender  Zu¬ 
sammensetzung  : 


c6h5- 


-c«h3<  >c  •  ch3 

CH 


Ich  habe  das  ölige  Product,  dessen  Menge  gering  war,  nicht  reinigen 
können  und  deshalb  die  Analyse  unterlassen. 
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A.  Pftilf:  Ueber  Hydrazinbenzolsulfosäureii. 


67.  A.  Pfülf:  Ueber  Hydrazinbenzolsulfosäuren. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  239,  215  [1887]. 

(Ringelaufen  den  19.  März  1887.) 

Durch  den  Eintritt  der  Sulfogruppe  wird  der  Charakter  der  aro¬ 
matischen  Basen  vollständig  geändert.  Im  Gegensatz  zum  Anilin 
besitzt  die  Sulfanilsäure  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  und  der 
Amidogruppe  fehlen  hier  mit  Ausnahme  der  Diazobildung  alle  die 
Reactionen,  welche  durch  die  Basicität  bedingt  sind. 

Eine  ähnliche  Veränderung  erfahren  auch  die  aromatischen  Hydr- 
azine  durch  den  Eintritt  der  Sulfogruppe.  Der  basische  Charakter 
verschwindet,  aber  der  Einfluss  der  Sulfogruppe  ist  hier  doch  nicht 
so  mächtig,  um  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  Hydrazingruppe 
gänzlich  aufzuheben.  Wie  die  nachfolgenden  Versuche  zeigen,  verbindet 
sich  die  Parahydrazinbenzolsulfosäure  noch  ziemlich  leicht  mit  den 
Ketonen,  Aldehyden  und  Senf  ölen,  während  sie  von  Jodmethyl  auch 
bei  Gegenwart  von  Alkali  nicht  angegriffen  wird.  Bemerkenswerth 
ist  endlich  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  wodurch  sie  glatt 
in  die  Diazobenzolsulfosäure  verwandelt  wird.  Die  Parahydrazin¬ 
benzolsulfosäure,  welche  zuerst  aus  der  Sulfanilsäure  dargestellt  wurde, 
kann  nach  A.  Gallinek  und  V.  v.  Richter1)  auch  durch  directes 
Sulfuriren  des  Phenylhydrazins  gewonnen  werden.  Nach  dem  gleichen 
Verfahren  habe  ich  die  Sulfosäure  des  unsymmetrischen  Methylphenyl¬ 
hydrazins  gewonnen.  Merkwürdigerweise  versagt  diese  Methode  bei 
dem  Naphtylhydrazin  und  Diphenylhydrazin,  welche  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  complicirter 
Weise  zersetzt  werden. 

Parahydrazinbenzolsulfosäure. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure.  —  Suspendirt  man  die 
Hydrazinbenzolsulfosäure  in  Wasser  und  leitet  unter  Kühlung  gas¬ 
förmige  sogenannte  salpetrige  Säure  ein,  so  löst  sie  sich  auf  und  aus 
der  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Stehen  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  3172. 


A.  Pfülf:  Ueber  Hydrazinbenzolsulfosäuren. 
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die  Diazobenzolsulfosäure.  Der  Vorgang,  welcher  allem  Anschein  nach 
quantitativ  ist,  kann  in  verschiedener  Weise  gedeutet  werden;  entweder 
wird  die  Hydrazingruppe  durch  einfache  Oxydation  in  die  Diazogruppe 
verwandelt,  oder  aber  aus  dem  Hydrazin  entsteht  das  Amin  und  dieses 
liefert  mit  der  überschüssigen  salpetrigen  Säure  die  Diazoverbindung. 

Acetonhydrazinbenzolsulfosäure.  —  Eine  heisse  wässerige 
Lösung  der  Hydrazinbenzolsulfosäure  wird  auf  etwa  70°  abgekühlt  und 
so  lange  mit  Aceton  versetzt,  bis  die  Lösung  stark  danach  riecht.  Dann 
scheidet  sich  entweder  sofort  oder  beim  Abkühlen  das  Condensations- 
product  in  farblosen  glänzenden  Blättchen  aus.  Dasselbe  wurde  für  die 
Analyse  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1228  g  gaben  0,2140  C02  und  0,0611  Wasser.  —  0,2456  g  gaben  26,1  cbcm  N 
bei  17,5°  und  749  mm  Druck. 

Ber.  C  47,36,  H  5,26,  N  12,28. 

Gef.  „  47,52,  „  5,52,  „  12,16. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  und  auch 
in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  reducirt  die  alkalische 
Kupferlösung  selbst  beim  Kochen  nicht,  wodurch  man  sie  leicht  von 
der  Hydrazinbenzolsulfosäure  unterscheiden  kann.  Das  Natriumsalz 
ist  in  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  210°  liefert  das  Acetonproduct  eine  Schmelze, 
welche  den  Eichtenspahn  sehr  stark  roth  färbt  und  unzweifelhaft  ein 
Indolderivat  enthält. 

Hydrazinbenzolsulfobrenztraubensäure.  —  Suspendirt 
man  die  schwer  lösliche  Hydrazinbenzolsulfosäure  in  wenig  warmem 
Wasser,  so  löst  sie  sich  auf  Zusatz  von  Brenztraubensäure  klar  auf 
und  verliert  zugleich  die  Fähigkeit,  Fehling’sche  Lösung  zu  reduciren. 
Ist  die  Lösung  sehr  concentrirt,  so  scheidet  sich  beim  starken  Abkühlen 
das  Condensationsproduct  als  hellbraune  syrupöse  Masse  ab,  welche 
langsam  erstarrt  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  ist.  Schönere  Eigenschaften  besitzt  das  saure  Natronsalz.  Das¬ 
selbe  scheidet  sich  in  farblosen  warzenförmigen  Krystallaggregaten 
ab,  wenn  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  der  Säure  mit  einer  25  pro- 
centigen  Kochsalzlösung  vermischt.  Das  Salz  wurde  auf  der  Pumpe 
filtrirt,  mit  90  procentigem  Alkohol  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keine 
Chlorreaction  mehr  gab,  dann  aus  heissem  verdünnten  Alkohol  um¬ 
krystallisirt  und  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet.  Die  erhaltenen 
Zahlen  stimmen  am  besten  auf  die  Formel: 

C9H9N2S05Na  +  H20  . 

0,2115  g  gaben  0,2811  C02  und  0,0779  Wasser.  — 0,2951  g  gaben  23,7  cbcm  N 
bei  17°  und  751mm  Druck.  —  0,1864  g  gaben  0,0141  Na. 

Ber.  C  36,24,  H  3,69,  N  9,39,  Na  7,71. 

Gef.  „  36,24,  „  4,09,  „  9,19,  „  7,56. 
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A.  Pfülf:  Ueber  Hydrazinbenzolsulfosäuren. 


Leider  war  es  nicht  möglich,  das  Krystallwasser  direct  mit  Sicher¬ 
heit  zu  bestimmen.  Das  Salz  verliert  bei  100°  sein  Wasser  äusserst 
langsam,  bei  130°  wird  es  wohl  wasserfrei,  färbt  sich  aber  gleichzeitig 
durch  Oxydation  gelb.  Man  erhält  deswegen  bei  dieser  Temperatur 
keine  Gewichtsconstanz. 

Benzylidenhydrazinbenzolsulfosäure.  —  Eine  warme  wäs¬ 
serige  Lösung  des  hydrazinbenzolsulfosäuren  Natrons  löst  reichliche 
Mengen  von  Bittermandelöl  auf,  wobei  das  Natronsalz  des  Conden- 
sationsproducts  entsteht.  Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  scheidet 
sich  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
krystallinisch  ab.  Schönere  Eigenschaften  besitzt  das  Calciumsalz. 
Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Natrium  Verbindung  mit  Chlor¬ 
calcium,  so  scheiden  sich  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  schöne  Nadeln 
aus.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Verbindung  gab  folgende 
Zahlen,  welche  am  besten  zur  Formel: 

(C13H11N2S03)  2Ca  +  4  H20 

passen. 

0,1818  g  gaben  0,3113  C02  und  0,0780  Wasser.  —  0,1796  g  gaben  0,0107  Ca. 

Ber.  C  47,12,  H  4,53,  Ca  6,04. 

Gef.  ,,  46,69,  ,,  4,76,  ,,  5,96. 

Leider  war  auch  hier  die  Bestimmung  des  Krystallwassers  aus  den¬ 
selben  Gründen  wie  bei  dem  vorher  beschriebenen  Natronsalz  unsicher. 
Die  freie  Benzylidenhydrazinbenzolsulfosäure  wird  durch  verdünnte 
Mineralsäuren  sehr  leicht  und  schon  durch  kochendes  Wasser  langsam  in 
Bittermandelöl  und  Hydrazinverbindung  gespalten,  ist  also  viel  unbe¬ 
ständiger  wie  die  Bittermandelölderivate  der  gewöhnlichen  Hydrazin¬ 
basen.  Beständiger  als  die  freie  Säure  sind  ihre  Salze.  Dasselbe  gilt  von  der 

Verbindung  des  Phenylsenföls  mit  der  Hydrazinbenzol- 
sulfosäure.  Das  Natriumsalz  der  letzteren  wird  in  heissem  Wasser 
gelöst,  mit  Alkohol  verdünnt  und  so  lange  Phenylsenföl  zugegeben, 
bis  die  Flüssigkeit  dauernd  und  stark  danach  riecht.  Fügt  man  jetzt 
viel  absoluten  Alkohol  zu  der  Lösung,  so  scheidet  dieselbe  beim  Ab¬ 
kühlen  das  Natriumsalz  der  neuen  Verbindung  in  farblosen  feinen  Kry- 
stallen  ab.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Versetzt  man  diese  Lösung  mit  Chlorcalcium,  so  krystallisirt 
nach  einiger  Zeit  das  Calciumsalz.  Dasselbe  wurde  für  die  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen  berechnet  sich  die 
Formel  * 

(C13N3H12S203)2Ca  +  2  HsO  . 

0,2002  g  gaben  0,3176  C02  und  0,0761  Wasser.  —  0,2637  g  gaben  0,0143  Ca. 

Ber.  C  43,3,  H  3,8,  Ca  5,4. 


Gef.  „  43,2,  „  4,2, 


5,4. 


Die  Bestimmung  des  Krystallwassers  ist  auch  hier  nicht  gelungen. 


A.  Pfülf:  Ueber  Hydrazinbenzolsulfosäuren. 
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Methylhydrazinbenzolsulfosäure. 

Die  Sulfurirung  des  secundären .  Hydrazins  gellt  etwas  langsamer 
vor  sich,  als  die  des  Phenylhydrazins.  Es  ist  ferner  hier  für  die  Aus¬ 
beute  vortheilhaft,  schwach  rauchende  Schwefelsäure  anzuwenden. 

1  Theil  reines  schwefelsaures  Methylphenylhydrazin  wird  mit 
6  Theilen  Schwefelsäure,  welche  5  pC.  Anhydrid  enthält,  1/2  Stunde 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  scheidet  sich 
die  schwerlösliche  Sulfosäure  in  farblosen  Blättchen  ab.  Dieselben 
wurden  für  die  Analyse  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

0,2564  g  gaben  31,8  cbcm  N  bei  17°  und  742  mm  Druck.  —  0,3354  g  gaben 
0,0534  S. 

Ber.  N  13,86,  S  15,84. 

Gef.  „  14,04,  „  15,92. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Sie  reducirt  in  der  Wärme  alkalische 
Kupferlösung.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Quecksilberoxyd 
schon  in  der  Kälte  verändert  und  es  entsteht  dabei  eine  Sulfosäure  des 
Methylanilins. 

Mit  Aceton,  Bittermandelöl  und  Brenztraubensäure  bildet  diese 
Säure  ähnliche  Verbindungen,  wie  sie  zuvor  für  die  Hydrazinbenzol- 
sulfosäure  beschrieben  wurden.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht 
löslich;  das  Natronsalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der 
wässerigen  Lösung  in  feinen  Nadeln  ab.  Nach  der  Analyse  enthält  es 
ebenfalls  ein  Molecul  Krystallwasser,  dessen  directe  Bestimmung  auch 
hier  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

0,1272  g  gaben  0,1618  C02  und  0,0535  Wasser.  —  0,1458  g  gaben  0,0140  Na. 

Ber.  C  34,7,  H  4,54,  Na  9,5. 

Gef.  ,,  34,6,  ,,  4,66,  ,,  9,6. 

Das  Barytsalz  ist  ebenfalls  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 
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A.  Pfülf:  Ueber  einige  Indole. 


68.  A.  Pfüü:  üeber  einige  Indole. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  239,  220  [1887]. 

(Eingelaufen  den  19.  März  1887.) 

Von  den  Phenylderivaten  des  Indols  sind  zwei  genau  beschrieben, 
das  Pr  2-Phenyl-  und  das  Pr  2,  3-Diphenylindol1).  Von  den  Indolen 
aus  Diphenylhydrazin  ist  nur  das  Pr  ln- Phenylindol  von  B.  Fischer 
und  O.  Hess2)  als  Zersetzungsproduct  seiner  Carbonsäure  flüchtig  er¬ 
wähnt.  Ich  habe  diese  Verbindung  genauer  untersucht  und  zum  Ver¬ 
gleich  auch  das  Pr  ln,  2-Diphenylindol  aus  der  Verbindung  des  Aceto- 
phenons  mit  dem  Diphenylhydrazin  dargestellt. 

Pr  ln-Phenylindol.  —  Die  von  B.  Fischer  und  O.  Hess  be¬ 
schriebene  Phenylindolcarbonsäure  zerfällt,  wie  schon  angegeben, 
beim  längeren  Brhitzen  im  Oelbade  auf  200  bis  210°  in  C02  und  Phenyl¬ 
indol.  Das  letztere  bleibt  als  dunkles  Oel  zurück  und  wird  durch  Destil¬ 
lation  leicht  rein  erhalten. 

0,2546  g  ergaben  0,8099  C02  und  0,1324  Wasser. 

Ber.  C  87,04,  H  5,69. 

Gef.  ,,  86,75,  ,,  5,77. 

Die  Verbindung  siedet  bei  757  mm  Druck  constant  bei  326  bis 
327°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Das  schwach  gelbe  Oel  wird 
in  der  Kältemischung  dickflüssig,  ohne  zu  erstarren.  Bs  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Bs  färbt  den 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  schön  blauviolett.  Von  den 
beiden  anderen  Phenylindolen  unterscheidet  es  sich  durch  das  Ver¬ 
halten  gegen  Pikrinsäure.  Versetzt  man  seine  Bösung  in  Benzol  mit 
Pikrinsäure,  so  färbt  sich  dieselbe  nur  wenig  roth  und  scheidet  auch 
bei  starker  Concentration  nicht  die  rothen  Nadeln  der  Indolpikrate, 
sondern  statt  dessen  gelbe  Krystalle  von  Pikrinsäure  ab. 

Durch  die  Anlagerung  des  Phenyls  an  den  Stickstoff  scheint  mit¬ 
hin  die  schon  geringe  Basicität  des  Indols  gänzlich  aufgehoben  zu 
werden. 

J)  E.  Fischer,  Eiebigs  Ann.  d.  Cliem.  236,  133.  (5.  555.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  568.  (S.  462.) 


A.  Pfiilf:  lieber  einige  Indole. 
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Phenylpseudoisatin.  —  Versetzt  man  die  möglichst  neutrale 
Lösung  der  Pr  ln,  2-Phenylindolcarbonsäure  in  der  Kälte  mit  einer 
Lösung  von  Natriumhypochlorit,  so  fällt  eine  rothe  harzige  Masse  aus, 
welche  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Dieselbe  wurde  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge  kurze 
Zeit  gekocht,  bis  eine  reichliche  Menge  von  Chlornatrium  ausfiel.  Die 
Lösung  wurde  dann  zur  Entfernung  des  Alkohols  verdampft,  mit 
Wasser  aufgenommen  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt.  Dabei 
fiel  das  Isatin  als  rother  flockiger  Niederschlag.  Aus  der  concentrirten 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  schönen  rothen 
Tafeln  ab,  welche  bei  134°  schmelzen  und  die  Zusammensetzung 
haben : 

CO-Cö 

CfiH/ 

\  / 

XN ' 

c6h5 

0,1405  g  gaben  0,3837  C02  und  0,0524  Wasser. 

Ber.  C  74,66,  H  4,00. 

Gef.  „  74,47,  „  4,14. 

Das  Phenylpseudoisatin  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 

Pr  ln,  2-Diphenylindol.  —  Erhitzt  man  gleiche  Molecule 
Diphenylhydrazin  und  Acetophenon  20  Stunden  auf  dem  Wasser¬ 
bade,  so  resultirt  ein  dunkelrothes  Oel,  welches  bei  starker  Abkühlung 
nach  einigen  Stunden  krystallinisch  erstarrt.  Löst  man  dieses  Product 
in  heissem  Alkohol,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Acetophenon- 
diphenylhydrazin  in  nahezu  farblosen,  schönen,  warzenförmigen  Kry- 
stallaggregaten  ab,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet 
wurden. 

0,4494  g  gaben  38,9  cbcm  N  bei  25°  und  758  mm  Druck. 

Ber.  N  9,79.  Gef.  N  9,63. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  97  bis  98°  und  ist  in  Aether  und 
heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Zur  Umwandlung  in  das  Indol  wird  dieselbe  mit  der  5  fachen 
Menge  Chlorzink  3  bis  5  Minuten  lang  im  Oelbade  auf  170  bis  180° 
erhitzt.  Die  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgelaugt 
und  der  Rückstand  längere  Zeit  mit  Wasserdampf  behandelt.  Dabei 
gehen  die  leicht  flüchtigen  Nebenproducte  der  Reaction  über,  während 
das  Indol  in  dem  harzigen,  beim  Erkalten  fest  werdenden  Rückstand 
bleibt.  Derselbe  wird  mit  Aether  ausgezogen,  die  filtrirte  ätherische 
Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  destillirt.  Dabei  geht  das  Di- 
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phenylindol  oberhalb  360°  als  gelbes  Oel  über,  welches  für  die  Analyse 
nochmals  destillirt  wurde. 

0,1727  g  gaben  0,5605  C02  und  0,0905  Wasser.  —  0,1605  g  gaben  0,5177  C02 
und  0,0820  Wasser. 

Ber.  C  89,22,  H  5,57. 

Gef.  „  88,51,  87,97,  „  5,82,  5,67. 

Die  Zahlen  lassen  an  Schärfe  zu  wünschen  übrig,  aber  bei  der 
kleinen  Menge  des  Materials  und  den  Eigenschaften  des  Productes 
war  eine  völlige  Reinigung  nicht  möglich. 

Die  Verbindung  wurde  bisher  nicht  krystallinisch  erhalten.  Sie 
färbt  den  Fichtenspahn  tief  blauviolett,  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Mit  Pikrin¬ 
säure  verbindet  sie  sich  ebenso  wenig  wie  das  Pr  ln-Phenylindol. 
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69.  Julius  Raschen:  Indole  aus  den  Tolylhydrazinen. 

Riebigs  Annalen  der  Chemie  339,  223  [1887]. 

(Ringelaufen  den  19.  März  1887.) 

Homologe  des  Indols,  welche  Methyl  im  Benzolkern  enthalten, 
sind  bisher  nicht  bekannt,  ich  habe  deshalb  die  Methoden  von 
E.  Fischer1)  benutzt,  um  solche  Producte  aus  dem  o-  und  p-Tolyl- 
hydrazin  darzustellen.  Beide  Basen  verbinden  sich  leicht  mit  der  Brenz¬ 
traubensäure  und  die  Ester  der  so  entstandenen  Säuren  werden  durch 
Chlorzink  verhältnissmässig  glatt  in  die  Ester  der  entsprechenden 
Indolcarbonsäuren  verwandelt. 

Die  Carbonsäure  der  Parareihe  wird  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Methylindol  gespalten.  Der  Process  geht  hier  viel  glatter  von 
Statten  als  bei  der  von  E.  Fischer  beschriebenen  Indolcarbonsäure; 
in  Folge  dessen  ist  dieses  Methylindol  viel  leichter  zu  erhalten  als  das 
Indol  selber.  Nach  der  von  E.  Fischer  vorgeschlagenen  Nomenclatur 
ist  die  Verbindung  als  B  3-Methylindol  zu  bezeichnen. 

Indole  aus  p-Tolylhydrazin. 

p-Tolylhydrazinbrenztraubensäure.  —  Die  Verbindung 
scheidet  sich  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man  eine 
wässerige  Eösung  von  salzsaurem  p-Tolylhydrazin  mit  Brenztraubensäure 
versetzt.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche 
bei  158  bis  160°  (uncorr.)  unter  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzen. 

0,3198  g  gaben  0,7317  COa  und  0,1826  HaO. 

C10H12N2Öo.  Ber.  C  62,50,  H  6,25. 

Gef.  „  62,39,  „  6,34. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Wasser,  Aether  und  Benzol  sehr  schwer, 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich. 

Statt  der  freien  Säure  wird  für  die  Umwandlung  in  das  Indol  besser 
ihr  Aethylester  verwandt.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  1  Th. 
der  Säure  mit  9  Th.  Alkohol  und  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure 
2  bis  3  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser 

Riebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  116.  (5.  542.) 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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fällt  der  Ester  krystallinisch  aus.  Derselbe  krystallisirt  aus  heissem 
verdünntem  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  106  bis  107° 
schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C12H16N202  besitzen. 

0,2679  g  gaben  0,6398  C02  und  0,1819  H20. 

Ber.  C  65,45,  H  1, 27. 

Gef.  „  65,13,  „  7,50. 

B  3,  Pr  2-Methylindolcarbonsäure.  —  5  g  des  p-Tolylhydr- 
azinbrenztraubensäureäthylesters  werden  mit  der  gleichen  Menge 
Chlorzink  gemischt  und  im  Oelbade  auf  220°  erhitzt.  Nach  etwa  4  Mi¬ 
nuten  findet  eine  ziemlich  heftige  Reaction  statt.  Die  Schmelze  wird 
genau  so  verarbeitet,  wie  E.  Fischer  für  die  Darstellung  der  Indol¬ 
carbonsäure1)  angiebt.  Dabei  erhält  man  als  Hauptproduct  den  Methyl¬ 
indolcarbonsäureäthylester.  Der  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Benzol  in  farblosen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  158  bis  160° 
(uncorrigirt)  schmelzen. 

0,3066  g  lieferten  0,8030  C02  und  0,1843  H20. 

C12H13NOo.  Ber.  C  70,94,  H  6,40. 

Gef.  „  71,43,  „  6,67. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  der  Ester  leicht  ver¬ 
seift.  Verdampft  man  den  Alkohol  unter  Zusatz  von  Wasser,  so  fällt  beim 
Ansäuern  die  Methylindolcarbonsäure  als  krystallinischer  Niederschlag 
aus.  Dieselbe  wird  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht,  wieder 
durch  Säuren  abgeschieden  und  schliesslich  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2328  g  gaben  0,5870  C02  und  0,1137  H20.  —  0,3775  g  gaben  27,2  cbcm 
Stickstoff  bei  20,5°  und  751  nun  Druck. 

C10H9NO2.  Ber.  C  68,56,  H  5,14,  N  8,0. 

Gef.  „  68,76,  „  5,42,  „  8,1. 

Die  Säure  schmilzt  bei  227  bis  228°  (uncorrigirt)  unter  Gasentwicke¬ 
lung.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  ganz  farblosen  schönen  Nadeln.  Von  Alkohol,  Aether,  Chloro¬ 
form  und  Eisessig  wird  sie  leicht  aufgenommen.  In  ihrem  sonstigen 
Verhalten  zeigt  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Indolcarbonsäure. 

B  3-Methylindol.  —  Erhitzt  man  die  Carbonsäure  in  Mengen 
von  etwa  3  g  im  Oelbade  auf  235  bis  240°,  so  findet  eine  lebhafte  Kohlen¬ 
säureentwickelung  statt.  Gleichzeitig  sublimirt  ein  kleiner  Theil  der 
Säure  in  feinen  Nadeln.  Nach  15  Minuten  wird  die  Operation  unter¬ 
brochen  und  das  dunkelbraune  Product  mit  Wasserdampf  destillirt. 
Das  Methylindol  geht  dabei  leicht  über  und  scheidet  sich  theils  im  Kühler, 
theils  in  der  Vorlage  in  farblosen  Krystallen  ab.  Als  Rückstand  bleibt 
ein  dunkles  Harz,  welches  höchst  wahrscheinlich  unter  dem  Einflüsse 

1)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  142.  (S.  561.) 
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der  Hitze  aus  dem  erst  gebildeten  Methylindol  entsteht.  Die  Ausbeute 
ist  in  Folge  dessen  keineswegs  quantitativ,  sie  beträgt  aber  immerhin 
20  bis  30  pC.  der  angewandten  Carbonsäure. 

Das  so  erhaltene  Methylindol  ist  gleich  rein,  wie'  nachfolgende 
Analyse  zeigt. 

0,1546  g  gaben  0,4669  C02  und  0,1015  H20.  —  0,1351  g  gaben  13,2  cbcm 
Stickstoff  bei  23°  und  748  mm  Druck. 

C9H9N.  Ber.  C  82,44,  H  6,87,  N  10,7. 

Gef.  „  82,36,  „  7,29,  „  10,8. 

Das  B  3-Methylindol  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  farblosen  Nadeln  ab.  In 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt 
bei  58,5°  (uncorrigirt) .  In  Geruch  und  im  Verhalten  gegen  den  Fichten¬ 
spahn,  salpetrige  Säure  und  Pikrinsäure  ist  es  von  dem  Indol  nicht  zu 
unterscheiden. 

Das  Pikrat  löst  sich  in  heissem  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  rothen  Nadeln  ab,  welche  bei  151°  (un¬ 
corrigirt)  schmelzen  und  die  Formel  C9H9N  ,  C6H2(N02)3OH  haben. 

0,0870  g  gaben  12,3  cbcm  Stickstoff  bei  24°  und  750  mm  Druck. 

Ber.  N  15,5.  Gef.  N  15,6. 

Aceto n-p-Tolylhydrazin.  —  Die  Base  wird  in  wenig  Aceton 
gelöst  und  das  überschüssige  Aceton  verdampft.  Der  ölige  Rückstand 
erstarrt  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  bald  krystallinisch.  Das  Pro¬ 
duct  wurde  aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt  und  zur  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet. 

0,1867  g  gaben  0,5082  C02  und  0,1500  H20. 

C10H14N2.  Ber.  C  74,07,  H  8,65. 

Gef.  „  74,23,  „  8,92. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  50  bis  52°  (uncorrigirt),  färbt  sich 
an  der  Luft  sehr  bald  gelb  und  zerfliesst  später  zu  einer  rothen  harzigen 
Masse.  Sie  muss  deshalb  bei  Luftabschluss  auf  bewahrt  werden. 

B  3,  Pr  2-Dimethylindol.  —  Die  Darstellung  aus  dem  zuvor 
beschriebenen  Acetonproduct  wird  genau  nach  der  Vorschrift  aus¬ 
geführt,  welche  E.  Fischer  für  das  Methylketol  angegeben  hat.  Für 
die  Analyse  wurde  die  Substanz  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2003  g  gaben  0,6079  C02  und  0,1416  HaO. 

C10HnN.  Ber.  C  82,76,  H  7,58. 

Gef.  „  82,76,  „  7,84. 

Das  Dimethylindol  schmilzt  bei  114  bis  115°  (uncorrigirt)  und 
destillirt  unzersetzt.  In  heissem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  dagegen 
wird  es  von  warmem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig  leicht  auf¬ 
genommen.  In  Folge  seines  höheren  Schmelzpunktes  scheidet  es  sich 
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aus  diesen  Lösungsmitteln  viel  leichter  ab  als  das  Methylketol.  Das 
Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  dunkelrothen  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkt  155°  (uncorngirt) .  Seine  Formel  ist  C10HnN  •  C6H2(N02)3OH . 

0,1760  g  gaben  23.86  cbcm  Stickstoff  bei  24,5°  und  752  mm  Druck. 

'  Ber.  N  14,9.  Gef.  N  14,9. 

Indole  aus  o-Tolylhydrazin. 

o-Tolylhydrazinbrenztraubensäure  wurde  in  bekannter 
Weise  gewonnen  und  für  die  Analyse  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,3370  g  gaben  0,7701  C02  und  0,1951  H20. 

C10H12N2O2.  Ber.  C  62,50,  H  6,25. 

Gef.  „  62,32,  „  6,43. 

Sie  schmilzt  bei  158  bis  159°  (uncorrigirt)  unter  Gasentwickelung. 
Ihr  Aethylester  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  hellgelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61  bis  62°  (uncorrigirt). 

0,2335  g  gaben  0,5608  C02  und  0,1579  H20. 

Ci2H16N2Ö2.  Ber.  C  65,45,  H  7,27. 

Gef.  „  65,50,  „  7,51. 

B  1 ,  Pr  2-Methylindolcarbonsäure.  —  Bezüglich  der  Dar¬ 
stellung  verweise  ich  auf  das  zuvor  bei  der  isomeren  Verbindung  Ge¬ 
sagte.  Die  Ausbeute  ist  hier  besser.  Sie  wurde  zur  Analyse  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1926  g  gaben  0,4834  C02  und  0,0935  H20. 

C10H9NO2.  Ber.  C  68,56,  H  5,14. 

Gef.  „  68,45,  „  5,39. 

Die  Säure  schmilzt  bei  170  bis  171°  (uncorrigirt)  unter  Gasentwicke¬ 
lung.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  glänzenden  Nadeln, 
welche  beim  Trocknen  trübe  werden.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
ist  sie  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  zerfällt 
sie  vollständig,  liefert  aber  dabei  nur  sehr  kleine  Mengen  des  entsprechen¬ 
den  Methylindols.  _ 

t 

Im  Anschluss  an  diese  Versuche  habe  ich  noch  die  Verbindungen 
der  beiden  Tolylhydrazine  mit  dem  Traubenzucker  untersucht.  Die¬ 
selben  entstehen  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  Phenylglucosazon 
und  besitzen  ganz  ähnliche  Eigenschaften.  Das  p-Tolylglucosazon 
schmilzt  bei  193  bis  194°  (uncorrigirt)  und  die  Orthoverbindung  bei 
201°  (uncorrigirt)  unter  Gasei  twickelung. 

Beide  besitzen  die  Zusammensetzung  C20H24N4O4 . 

I.  0,2090  g  gaben  0,4757  C02  und  0,1317  H20.  —  II.  0,2384  g  gaben  0,5409 
C02  und  0,1510  H20.  I.  n. 

Orthoverbindung  Para  Verbindung 

Gef.  C  62,08  61,88 

„  H  7,00  70,3. 


C2oH26N404.  Ber.  C  62,17 
,,  H  6,74 
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70.  Adolf  Schlieper:  Indole  aus  a-Naphtylhydrazin. 

I/iebigs  Annalen  der  Chemie  239,  229  [1887]. 
(Eingelaufen  den  19.  März  1887.) 


Die  aus  den  Verbindungen  des  ß-Naphtylhydrazins  mit  den  Ketonen 
durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  entstehenden  ß-Naphtindole  sind  früher 
von  mir  beschrieben1).  Nach  derselben  Methode  können  auch  das 
a-Naphtindol  und  seine  Derivate  dargestellt  werden.  Die  Reaction 
verläuft  sogar  hier  glatter  und  die  Producte  besitzen  schönere  Eigen¬ 
schaften  als  die  isomeren  der  ß-Reihe.  Ausserdem  lässt  sich  ihre  Con¬ 
stitution  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  feststellen.  Nach  der  bisher 
üblichen  Anschauung  über  die  Constitution  der  Naphtalinabkömmlinge 
können  die  in  der  a-Stellung  substituirten  Naphtaline  nur  ein  Ortho- 
derivat  liefern  und  es  würde  sich  somit  für  das  a-Naphtindol  ohne 
weiteres  die  Formel  ergeben:  nh 


Dieselbe  verliert  allerdings  an  Sicherheit,  wenn  man  die  neueren 
Untersuchungen  von  Ekstrand2)  und  Bamberger3)  über  dieNaphtal- 
säure  berücksichtigt,  welche  ebenfalls  die  Reactionen  der  Orthodicarbon- 
säuren  zeigt.  Denn  wenn  die  Naphtalinderivate  a1— a1  allgemein  den 
Charakter  der  Orthokörper  besitzen,  so  wäre  es  auch  möglich,  dass  die 
Bildung  des  Indolringes  in  dieser  Stellung  erfolgt,  dass  mithin  dem 
a-Naphtindol  die  Formel  zukommt: 


CH 

CH^XNH 


Das  a-Naphtindol  aus  der  Verbindung  von  Naphtylhydrazin 
mit  Acetaldehyd  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  zu  gewinnen,  scheint 


x)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  174.  (S.  584.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  2881. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  237  u.  365. 
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nicht  möglich  zu  sein;  es  wurde  deshalb  für  diesen  Zweck  geradeso  wie 
in  der  ß- Reihe  der  a-Naphtylhydrazinbrenztraubensäureester 


c10h7n2h  =  c<g^ 


2J"l5 


benutzt.  Durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  wird  derselbe  grösstentheils  in 
a-Naphtindolcarbonsäureester : 

NH 

c10H,<  >c  •  dooc2H6 

CH 

übergeführt.  Der  letztere  wird  leicht  verseift  und  die  freie  Carbonsäure 
zerfällt  in  der  Hitze  glatt  in  Kohlensäure  und  a-Naphtindol. 

Sein  Methylderivat  wird  analog  dem  Methylketol  aus  der  Verbin¬ 
dung  des  a-Naphtylhydrazins  mit  Aceton  durch  die  Chlorzinkschmelze 
gewonnen. 

Die  a-Naphtindole  sind  den  ß- Verbindungen  sehr  ähnlich.  Sie 
färben  den  Fichtenspahn  ebenfalls  blauviolett,  liefern  dunkelrothe 
krystallisirende  Pikrate  und  werden  durch  nascir enden  Wasserstoff 
in  die  stark  basischen  Hydroverbindungen  verwandelt. 


a-Napht  ylhydrazi  nbrenzt  raube  nsäureäthy  lest  er. 

Die  schon  von  Bmil  Fischer  beschriebene1)  a-Naphtylhydrazin- 
brenztraubensäure  scheidet  sich  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag 
ab,  wenn  man  eine  warme  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  a-Naphtyl- 
hydrazin  mit  Brenztraubensäure  versetzt.  Zur  Umwandlung  in  den 
Bster  wird  dieses  Product  abgepresst,  auf  dem  Wasserbad  getrocknet 
und  dann  in  Mengen  von  50  g  mit  400  g  absolutem  Alkohol  und  40  g 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  Stunde  am  Rückflusskühler  gekocht. 
Beim  Brkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  der  Bster  in 
Form  schöner  gelber  Nadeln  ab.  Die  Mutterlauge  liefert  auf  die  Hälfte 
eingeengt  ein  weniger  rein  krystallisirtes  Product.  Die  Menge  des  so 
erhaltenen  Bsters  beträgt  zusammen  92  pC.  der  angewandten  Hydrazin¬ 
brenztraubensäure  . 

Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  noch  einmal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2225  g  gaben  bei  735  mm  Druck  und  19°  21,5  cbcm  Stickstoff. 

C10H7  •  N2N:  C(CH3)COOC2H5.  Ber.  N  10,93.  Gef.  N  10,73. 

Der  Bster  bildet  derbe  gelbe  Prismen,  welche  bei  100°  schmelzen. 
Br  ist  in  Wasser  und  kalten  Alkalien  unlöslich,  leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Bisessig,  Aether  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  Ligroin. 


9  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  £32,  240.  (S.  532.) 
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Zur  Ueberführung  in  Indolderivate  wird  der  Ester  fein  gepulvert, 
mit  der  gleichen  Menge  trockenem  Chlorzink  gemischt  und  im  Oelbad 
auf  195°  erhitzt.  Bei  Mengen  von  5  bis  10  g  erfolgt  beim  Umrühren 
nach  etwa  zwei  Minuten  eine  heftige  Reaction.  Die  Einwirkung  ist 
damit  vollendet. 

Die  hellbraune  Schmelze  wird  jetzt  fein  zerrieben,  mit  verdünnter 
Salzsäure  aufgekocht,  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  auf  dem 
Wasserbad  getrocknet.  —  Das  so  gewonnene  braune  Pulver  enthält 
neben  wenig  Naphtindolcarbonsäure  und  Indol  hauptsächlich: 

a-Naphtindolcarbonsäureester. 

Zur  Isolirung  der  Verbindung  ist  es  am  besten,  die  Schmelze  im 
Oelbad  auf  220  bis  230°  zu  erwärmen  und  einen  kräftigen  Strom  stark 
überhitzten  Wasserdampfs  darüber  zu  leiten.  Dabei  destillirt  der  Ester 
in  reichlicher  Menge  und  verdichtet  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  gelblich- 
weissen  Krystallmasse.  Dieses  Product  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  langen  wasserhellen  Nadeln,  welche  für  die  Analyse  bei  100°  getrock¬ 
net  wurden. 

0,3127  g  gaben  16,5  cbcm  Stickstoff  bei  17°  und  741mm  Druck. 

C10H6NH  •  CH  :  C  •  COOC2H5.  Ber.  N  5,85.  Gef.  N  5,96. 

Der  Ester  schmilzt  bei  170°,  er  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  und  nahezu 
unlöslich  in  Wasser. 

So  vortheilhaft  die  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf 
zur  Reindarstellung  des  Esters  nun  auch  sein  mag,  zur  Gewinnung 
der  Carbonsäure  und  des  Naphtindols  ist  folgende  Methode  bequemer. 

a  -Naphtindolcarbonsäure. 

Die  wie  oben  gewonnene  Schmelze  wird  nach  der  Extraction  mit 
heisser  verdünnter  Salzsäure  durch  Ausschütteln  mit  Aether  erschöpft. 
Beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt  eine  dunkel  gefärbte  feste 
Masse.  Dieselbe  wird  mit  zehnprocentiger  alkoholischer  Kalilauge  eine 
halbe  Stunde  gekocht,  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt, 
durch  Salzsäure  nahezu  neutralisirt  und  der  Alkohol  verdampft.  Dabei 
scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab,  welche  etwas  freies  Naphtindol  enthält. 
Versetzt  man  die  filtrirte  alkalische  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  die  Naphtindolcarbonsäure  als  braun  gefärbter  volumi¬ 
nöser  Niederschlag  ab.  Die  Menge  dieses  Products  betrug  durchschnitt¬ 
lich  41  pC.  vom  Gewicht  des  angewandten  Brenztraubensäureesters. 

Die  völlige  Reinigung  der  Carbonsäure  ist  mit  ähnlichen  Schwierig¬ 
keiten  verbunden,  wie  sie  früher  bei  der  ^-Naphtindolcarbonsäure  be¬ 
schrieben  wurden.  Die  rohe  Säure  wird  zunächst  in  ainmoniakalischer 
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Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und  die  filtrirte  braungelbe  Flüssigkeit 
mit  Chlorbaryumlösung  versetzt.  Das  hierbei  ausfallende  Baryumsalz 
wurde  dann  in  viel  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure  zerlegt. 
Die  dabei  abgeschiedene  Carbonsäure  ist  noch  bräunlich  gefärbt  und 
wurde  deshalb  ins  Natriumsalz  verwandelt.  Das  letztere  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  sehr  leicht  in  nahezu  farblosen  silberglänzenden 
Blättchen.  Aus  seiner  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  die  Naphtindol- 
carbonsäure  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  für  die  Analyse 
bei  100°  getrocknet  wurde. 

0,2606  g  gaben  0,7027  C02  und  0,1085  H20.  —  0,3796  g  gaben  20,8  cbcm 
Stickstoff  bei  14°  und  759  mm  Druck. 

C10H6  •  NH  •  C  •  COOH  :  CH.  Ber.  C  73,93,  H  4,26,  N  6,63. 

Gef.  „  73,54,  „  4,62,  „  6,43. 

Die  Säure  bildet  in  reinem  Zustand  feine  weisse  Nädelchen,  die  bei 
202°  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
schwer  in  Ligroin  und  Benzol  und  sehr  schwer  in  heissem  Wasser.  Sie 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  unverändert  wieder 
gefällt.  In  Ammoniak  löst  sie  sich  ebenfalls  leicht,  scheidet  sich  aber 
wieder  aus,  wenn  man  die  Lösung  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
längere  Zeit  kocht.  —  Versetzt  man  die  neutrale  Lösung  des  Ammo¬ 
niumsalzes  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so  fällt 
das  Silbersalz  in  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Flocken  aus.  Aus  der 
gleichen  Lösung  können  durch  Umsetzung  die  Salze  der  andern  Schwer¬ 
metalle  gewonnen  werden.  Dieselben  stellen  meist  flockige,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Niederschläge  dar.  —  Quecksilberchlorid  liefert  eine 
gelblichweisse,  Eisenchlorid  eine  braun  violette  Fällung.  Das  Nickel¬ 
salz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grünlichen  büschelförmig,  das 
Cadmiumsalz  in  gelben  sternförmig  vereinigten  Nadeln.  In  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist  das  Calciumsalz,  viel  schwerer  das  in 
schönen  Nadeln  krystallisirende  Baryumsalz.  Endlich  bildet  die  Säure, 
wie  schon  erwähnt,  ein  in  farblosen  Blättchen  krystallisirendes  Natrium¬ 
salz  und  ein  in  Wasser  und  Kalilauge  sehr  leicht  lösliches  Kaliumsalz. 

Die  Säure  zeigt  die  Fichtenspahnreaction  nicht. 

Erhitzt  man  die  Carbonsäure  im  Oelbad  auf  210  bis  220°,  so  geht 
sie  unter  Kohlensäureabspaltung  über  in: 

a-Naphtindol. 

Für  die  Bereitung  desselben  kann  die  rohe  Carbonsäure,  welche 
nach  der  Verseifung  des  Esters  durch  Säuren  abgeschieden  wird,  benutzt 
werden.  Dieselbe  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  und  liefert 
dabei  60  bis  65  pC.  ihres  Gewichts  an  Indol,  welches  in  der  Vorlage 
zu  einer  schwach  gefärbten  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dasselbe 


Adolf  Schlieper:  Indole  aus  a-Naphtylhydrazin. 


633 


lässt  sich  leicht  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Ligroin  umkrystallisiren, 
behält  dabei  jedoch  eine  schwach  gelbe  Farbe.  Ganz  farblos  erhält 
man  das  Indol  durch  Sublimation  im  Oelbad  zwischen  220  bis  230°. 
Die  Analyse  eines  solchen  Präparats  ergab  folgende  Zahlen: 

0,2395  g  gaben  0,7567  C02  und  0,1205  H20.  —  0,2533  g  gaben  18  cbcm 
Stickstoff  bei  12°  und  756  mm  Druck. 

C10H6(CH)2  •  NH.  Ber.  C  86,22,  H  5,39,  N  8,38. 

Gef.  „  86,16,  „  5,59,  „  8,39. 

Das  a-Naphtindol  schmilzt  bei  174  bis  175°  (uncorr.),  es  ist  in 
heissem  Wasser  etwas  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  farb¬ 
losen  Flitterchen.  In  schönen  Blättchen  kann  es  aus  verdünntem 
Eisessig  oder  aus  Ligroin,  worin  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  gewonnen 
werden.  Sehr  leicht  löslich  ist  es  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es 
besitzt  einen  schwachen  Geruch  und  ist  mit  Wasserdämpfen  nur  schwer 
flüchtig.  Ein  Fichtenspahn,  der  mit  seiner  alkoholischen  Lösung  ge¬ 
tränkt  ist,  wird  durch  Salzsäure  tief  blauviolett  gefärbt. 

Giebt  man  die  heissen  Lösungen  in  Benzol  von  Naphtindol  und 
Pikrinsäure  zusammen,  so  entsteht  eine  kirschrothe  Färbung,  und  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisiren  schön  ausgebildete  Nadeln  des 
Pikrats. 

Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  mit  concentrirter  Salpetersäure 
versetzt  schön  weinroth  und  scheidet  bei  Wasserzusatz  einen  braun- 
rothen  Körper  ab.  Chromsäure  bewirkt  in  der  essigsauren  Lösung  die 
Fällung  einer  amorphen  schwarzen,  Natriumnitrit  die  einer  braunen 
flockigen  Verbindung. 

Die  Wirkung  der  Salzsäure  auf  das  a-Naphtindol  verläuft  ähnlich 
wie  beim  ß-Naphtindol.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Indols  in  Eisessig 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  darauf  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
ein  farbloser  flockiger  Niederschlag  ab.  Derselbe  wurde  zuerst  mit 
Aether  ausgelaugt,  dann  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  ge¬ 
fällt.  Der  voluminöse  flockige  Niederschlag  wurde  für  die  Analyse 
im  Vacuum  getrocknet. 

0,1311g  gaben  0,0543  AgCl  oder  0,0134  CI. 

[C10H6  •  NH  •  (CH)2]2  •  HCl.  Ber.  CI  9,58.  Gef.  CI  10,22. 

Das  Product  scheint  danach  eine  Verbindung  von  einem  Molecul 
Salzsäure  und  zwei  Moleculen  Naphtindol  zu  sein  und  würde  also  der 
gleichen  Verbindung  des  Skatols  entsprechen,  welche  von  Herrn  Wen- 
zing1)  beschrieben  wird.  Ihre  ausführlichere  Untersuchung  wurde 
durch  Mangel  an  Material  verhindert. 

Dasselbe  gilt  für  die  Verbindungen,  welche  das  a-Naphtindol 
mit  Bittermandelöl  und  Diazobenzolchlorid  liefert. 


x)  Vgl.  die  folgende  Abhandlung  S.  636. 
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Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Naphtindols  gegen  Wasser¬ 
stoffsuperoxyd.  Kocht  man  seine  verdünnte  essigsaure  Lösung  mit 
einem  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd,  so  färbt  sie  sich  langsam 
blaugrün  und  scheidet  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag  ab.  Der 
letztere  enthält  nur  Spuren  des  Farbstoffs,  der  nach  seinen  Reactionen 
höchst  wahrscheinlich  der  Indigo  der  Naphtalinreihe  ist.  In  Chloro¬ 
form  löst  er  sich  mit  blaugrüner  Farbe  und  beim  Erhitzen  giebt  er  ebenso 
wie  der  gewöhnliche  Indigo  violettrothe  Dämpfe. 

a-Hydronaphtindol. 

Zur  Darstellung  der  Base  kocht  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Indols  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Zinkstaub  und  Salzsäure, 
bis  ein  in  die  Flüssigkeit  getauchter  Fichtenspahn  sich  nicht  mehr 
blauviolett  färbt.  Bei  Anwendung  von  5  g  dauert  diese  Operation 
12  bis  15  Stunden.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  jetzt  mit  Wasser  ver¬ 
dünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt  und  ausgeäthert.  Beim  Ver¬ 
dampfen  des  Aethers  bleibt  ein  öliger  Rückstand,  der  mit  warmer  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  behandelt  sich  grösstentheils  löst.  Aus  dem  sauren 
Filtrat  wird  die  Base  durch  Alkali  abgeschieden,  ausgeäthert  und  nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  unter  vermindertem  Druck  destillirt. 

Die  Base,  welche  nicht  analysirt  wurde,  ist  ein  hellgelbes  Oel, 
welches  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Sie  zeigt  die  Fichten- 
spahnreaction  nicht  mehr  und  ist  fast  geruchlos. 

Durch  salpetersaures  Silber,  Eisenchlorid  und  salpetrige  Säure 
wird  ihre  alkoholische  Lösung  prachtvoll  rothviolett  gefärbt. 

Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  löslich.  Besonders 
schön  ist  das  Oxalat.  Dasselbe  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  der 
Base  durch  Oxalsäure  als  weisser  Niederschlag  und  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  166°  schmelzen. 

Pr  2-Methyl-a-Naphtindol. 

Dieses  Indol  wird  aus  dem  von  Emil  Fischer  beschriebenen1) 
Aceton-a-Naphtylhydrazin  durch  Schmelzen  mit  der  doppelten  Menge 
Chlorzink  bei  175  bis  180°  gewonnen.  Die  Reaction  tritt  nach  einigen 
Minuten  ein,  worauf  das  Gefäss  aus  dem  Bade  entfernt  wird.  Die  braune 
Schmelze  wird  gepulvert,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  ein  dunkles 
Oel,  welches  sich  in  Benzol  unter  Rücklassung  eines  dunklen  Harzes 
löst.  Das  Benzol  wird  verdampft  und  der  Rückstand  unter  vermindertem 
Druck  destillirt.  Dabei  geht  das  Indol  als  helles  Oel  über,  welches  in 
der  Vorlage  sofort  erstarrt.  Dasselbe  wurde  aus  heissem  Ligroin  um- 


J)  biebigs  Ann.  d.  Chem.  33 2,  241.  (5.  532.) 
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krystallisirt,  wobei  ein  blaugefärbter  Körper  ungelöst  bleibt  und  für 
die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2588  g  gaben  0,818  C02  und  0,1458  H20.  —  0,3226  g  gaben  21,5  cbcm 
Stickstoff  bei  12°  und  756  mm  Druck. 

C13H11N.  Ber.  C  86,18,  H  6,07,  N  7,73. 

Gef.  „  86,20,  „  6,25,  „  7,74. 

Das  Methyl-a-Naphtindol  schmilzt  bei  132°,  es  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Bisessig  leicht,  in  kaltem  Eigroin  schwer  löslich.  Von 
heissem  Wasser  wird  es  in  merklicher  Menge  auf  genommen  und  krystal¬ 
lisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  ist 
es  schwer  flüchtig.  Sein  Geruch  ist  schwach  und  wenig  charakteristisch. 
Es  färbt  den  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  stark  blauviolett. 

Sein  Pikrat  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  dunkelrothen  Nadeln, 
welche  bei  167  bis  168°  schmelzen. 

Von  dem  Pr  2-Methyl-^-Naphtindol  unterscheidet  es  sich  durch 
sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid.  Seine  Lösung  in  Eisessig  färbt 
sich  nämlich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  prachtvoll  kirschroth  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag  ab. 

Zum  Schluss  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der  bisher  gewon¬ 
nenen  Indolderivate  des  Naphtalins. 


Schmelzp. 

Siedep. 

Salze 

Schmelzp. 

a-Naphtindol, 

c12h9n 

174  bis  175° 

a-Hydronaphtin- 
dol,  nicht  ana- 
lysirt 

fest 

Oxalat 

166° 

a-Naphtindolcar- 

bonsäure 

^-13^9^02 

0 

<N 

O 

TI 

«-Naphtindolcar- 

bonsäureester, 

^'15^13^^2 

h-1 

<3 

O 

0 

Pr  2-Methyl-a-Naphtindol, 
C13HnN 

132° 

_ 

Pikrat 

167  bis  168° 

/>-NaplitindüI, 

c12h9n 

flüssig 

bei  18  mm 
222° 

— 

— 

ß-  Naphtindolc  ar- 
bonsäure, 

226° 

Pr  2-Methyl-ß-Naphtindol, 
C13HnN 

flüssig 

bei  223  mm 
314  bis  320° 

Pikrat 

176° 

Hydromethyl-jtf-Naphtindol, 

c13h13n 

flüssig 

bei  20  mm 
190  bis  200° 

— 
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71.  Max  Wenzing:  Derivate  der  drei  Methylindole. 

Diebigs  Annalen  der  Chemie  239,  239  [1887]. 

(Eingelaufen  den  19.  März  1887.) 

Die  drei  isomeren  Monomethylindole,  das  Skatol,  Methylketol 
und  Pr  ln-Methylindol  sind  durch  die  Synthese  von  E.  Fischer  leicht 
zugängliche  Producte  geworden. 

Um  dieselben  näher  zu  charakterisiren  und  mit  einander  zu  ver¬ 
gleichen  habe  ich  einige  Derivate  untersucht. 

Durch  Reduction  werden  alle  drei  in  Hydroverbindungen  verwan¬ 
delt,  von  welchen  das  Hydromethylketol  schon  von  Jackson  be¬ 
schrieben  ist. 

Hydroskatol  und  Hydromethylketol  liefern  Nitrosamine,  welche 
durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  die  entsprechenden  Hydrazine  ver¬ 
wandelt  werden. 

Mit  Salzsäure  verbindet  sich  das  Skatol  leicht.  Das  salzähnliche 
Product  hat  die  ungewöhnliche  Zusammensetzung  (C9H9N)2HC1 . 

Auch  mit  Bittermandelöl  lässt  sich  das  Skatol  condensiren,  wie 
schon  E.  Fischer1)  beobachtet  hat.  Das  Product  hat  die  Formel 
(C9H8N)2  :  CH  •  C6H5  und  ist  also  isomer  mit  den  entsprechenden  Ver¬ 
bindungen  des  Methylketols  und  Methylindols. 

Derivate  des  Skatols. 

Das  Skatol  wurde  aus  Propylidenphenylhydrazin  nach  der  Vor¬ 
schrift  von  E.  Fischer  dargestellt2),  zur  Reinigung  destillirt  und  einmal 
aus  Ligroin  umkrystallisirt. 

Verbindung  mit  Salzsäure.  —  Uebergiesst  man  Skatol  mit 
starker  Salzsäure,  so  beobachtet  man  namentlich  beim  Erwärmen 
bald  die  Veränderung  der  Krystalle  in  eine  graue  Masse,  welche  in 
Wasser  und  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  ist.  Reiner  entsteht  dieselbe 
Verbindung  in  ätherischer  Lösung.  Löst  man  Skatol  in  reinem  Aether 
und  leitet  unter  Kühlung  trockenen  Chlorwasserstoff  ein,  so  färbt  sich 

b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988.  (S.  597.) 

2)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  137.  (S.  558.) 


Max  Wenzing:  Derivate  der  drei  Methylindole. 


637 


die  Flüssigkeit  zunächst  roth  und  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ent¬ 
steht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  während  die  Farbe 
der  Lösung  dabei  meist  in  braun  umschlägt.  Das  Product  wird  fütrirt, 
in  wenig  Alkohol  gelöst  und  durch  Zusatz  von  reinem  Aether  wieder 
abgeschieden.  Man  erhält  so  schöne  weisse  Nädelchen,  welche  bei 
167  bis  168°  (uncorrigirt)  schmelzen  und  für  die  Analyse  im  Vacuum 
getrocknet  wurden. 

0,1906  g  gaben  0,5043  0O2  und  0,1154  H20.  — -  0,2234  g  gaben  18,46  cbcm 
Stickstoff  bei  21°  und  755  min  Druck.  —  0,3217  g  gaben  0,1536  AgCl. 

Ci8Hi9N2C1.  Ber.  C  72,36,  H  6,37,  N  9,38,  CI  11,89. 

Gef.  „  72,16,  „  6,73,  „  9,34,  „  11,81. 

Die  Substanz  ist  demnach  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Skatol 
mit  1  Mol.  Salzsäure.  Sie  entspricht  nicht  dem  Pikrat  des  Skatols, 
welches  aus  gleichen  Moleculen  der  Componenten  gebildet  wird;  trotz¬ 
dem  scheint  sie  nichts  anderes  zu  sein,  als  eine  salzartige  Verbindung; 
denn  beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  verliert  sie  die  Salz¬ 
säure  und  wird  in  Skatol  zurückverwandelt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
sie,  wenn  auch  unvollständig,  beim  Erhitzen. 

In  Wasser  ist  sie  schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich;  dagegen  wird 
sie  von  Alkohol  leicht  aufgenommen. 

Benzylidendiskatol.  —  Die  Verbindungen  von  Methylketol 
und  Methylindol  mit  Bittermandelöl  sind  von  E.  Fischer  beschrieben1). 
Aehnlich  verhält  sich  das  Skatol,  nur  erfolgt  die  Vereinigung  mit  dem 
Aldehyd  erst  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Erwärmt  man  1  Th.  Bitter¬ 
mandelöl  mit  21/2  Th.  Skatol  unter  Zusatz  von  wenig  Chlorzink  auf  dem 
Wasserbad,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  Minuten  röthlich, 
nach  2  bis  3  Stunden  ist  die  Masse  zäh  geworden  und  der  Geruch  des 
Bittermandelöls  verschwunden.  Löst  man  jetzt  die  ganze  Schmelze 
in  nicht  zu  viel  heissem  Alkohol  und  kühlt  die  klare  Flüssigkeit  durch 
eine  Kältemischung,  so  scheidet  sich  im  Laufe  einiger  Stunden  das  Con- 
densationsproduct  in  farblosen  Krystallen  ab.  Das  Product  wurde 
fütrirt,  nochmals  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  für  die 
Analyse  bei  100°  getrocknet. 

0,1958  g  gaben  0,6148  C02  und  0,1116  HaO.  —  0,0565  g  gaben  0,1769  C02 
und  0,0345  H20. 

C25H22N2.  Ber.  C  85,72,  H  6,29. 

Gef.  „  85,63,  85,39,  „  6,33,  6,78. 

Die  Verbindung  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

2  C9HgN  +  C6H5CHO  =  C6H5CH(C9H8N)2  +  H20  . 

Sie  schmilzt  bei  140  bis  142°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol, 
Chloroform,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslich. 


l)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988.  (S.  597-) 
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Das  Benzylidendiskatol  ist  also  ebenso  zusammengesetzt,  wie  die 
Verbindungen  von  Methylketol  und  Methylindol  mit  Bittermandelöl, 
unterscheidet  sich  aber  durch  seinen  niedrigeren  Schmelzpunkt  und 
seine  viel  grössere  Löslichkeit. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  oder  40  procentiger  Schwefel¬ 
säure  giebt  die  Verbindung  kein  Bittermandelöl  ab.  Man  darf  daraus 
wohl  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Äldehydgruppe  des  Bittermandelöls 
nicht  in  die  Imidgruppe  des  Skatols,  sondern  an  einem  Kohlenstoff¬ 
atom  des  Indol-  oder  Benzolrings  eingegriffen  hat,  wie  dies  schon  für 
das  Bittermandelölderivat  des  Methylketols  von  E.  Fischer  angenom¬ 
men  wurde. 

Hydroskatol.  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Skatol  wird 
am  Rückflusskühler  gekocht  und  abwechselnd  kleine  Mengen  Zink¬ 
staub  und  concentrirte  Salzsäure  zugegeben,  bis  der  Geruch  des  Skatols 
und  die  Fichtenspahnreaction  verschwunden  ist. 

Die  Operation  dauert  je  nach  den  Mengenverhältnissen  und  der 
Stärke  der  Wasserstoffentwickelung  3  bis  10  Stunden.  Die  fütrirte 
Lösung  wird  jetzt  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
des  Zinks  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdampfen 
des  Aethers  bleibt  ein  dunkelgefärbtes  Oel  zurück.  Dasselbe  wird  mit 
kalter,  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  die  wenig  getrübte 
Flüssigkeit  filtrirt,  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Wasserdampf 
destillirt.  Dabei  geht  das  Hydroskatol  leicht  als  schwach  gefärbtes  Oel 
über,  welches  wieder  mit  Aether  auf  genommen,  nach  dem  Verdampfen 
desselben  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  destillirt  wird. 

0,2308  g  gaben  0,6879  C02  und  0,1771  H20.  —  0,2042  g  gaben  0,6046  C02 
und  0,1527  HaO. 

C9HnN.  Ber.  C  81,20,  H  8,27. 

Gef.  „  81,28,  80,76,  „  8,54,  8,33. 

Die  Base  ist  ein  farbloses  Oel,  dessen  Geruch  zugleich  an  Chinolin 
und  Piperidin  erinnert,  ihr  Siedepunkt  liegt  unter  dem  Druck  von 
744  mm  bei  231  bis  23201)  (Quecksüberfaden  ganz  im  Dampf).  Sie  ist 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  leicht  löslich  und 
färbt  den  Fichtenspahn  in  alkoholischer  Lösung  orangegelb.  Sie  redu- 
cirt  in  der  Wärme  Silbernitrat  und  Bisenchlorid;  mit  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  giebt  sie  sofort  einen  weissen  flockigen  Niederschlag ; 
in  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sie  sich  leicht. 

Das  Hydrochlorat  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  beim  Ein¬ 
leiten  von  gasförmiger  Salzsäure  als  flockiger  weisser  Niederschlag. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

J)  Der  in  der  vorläufigen  Mittheilung  in  den  Berichten  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
19,  1566  angegebene  Siedepunkt  226  bis  227°  war  nicht  corrigirt.  (S.  538.) 
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Das  Oxalat  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  auf  Zu¬ 
satz  von  Oxalsäurelösung  ebenfalls  als  weisser  krystallinischer  Nieder¬ 
schlag  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125  bis  126°. 

Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben  körnigen  Aggre¬ 
gaten  und  schmilzt  bei  149  bis  150°. 

Das  Chloroplatinat  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  scheidet 
sich  deshalb  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  salzsauren  Lösung  der 
Base  in  feinen  gelben  Nadeln  ab.  Im  Vacuum  getrocknet  hat  es  die 
Zusammensetzung  (C9HnN  •  HCl)2PtCl4  . 

0,1994  g  gaben  0,0575  metallisches  Platin. 

C18H24N2PtCl6.  Ber.  Pt  28,80.  Gef.  Pt  28,84. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt. 

Mit  Phenylsenföl  verbindet  sich  Hydroskatol  sehr  leicht.  Das 
Product  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  und  schmüzt  bei  124  bis 
125°. 

Gegen  salpetrige  Säure  verhält  sich  Hydroskatol  wie  die  Imid- 
basen.  Es  liefert  damit  ein  öliges  Nitrosamin.  Behandelt  man  das 
letztere  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  so 
entsteht  eine  Hydrazinbase.  Die  letztere  bildet  ein  Sulfat,  welches  aus 
Wasser  und  Alkohol  leicht  krystallisirt.  Das  Product  wurde  wegen 
mangelnden  Materials  nicht  näher  untersucht. 

Derivate  des  Methylketols. 

Hydromethylketol.  —  Die  Base  wurde  von  Jackson1)  durch 
Reduction  des  Methylketols  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen.  Ich 
habe  sie  für  meine  Versuche  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
concentrirter  Salzsäure  dargestellt.  Ihren  Siedepunkt,  den  Jackson 
nicht  bestimmt  hat,  fand  ich  unter  dem  Druck  von  742  mm  bei  227  bis 
228°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf). 

Von  den  Salzen  beschreibt  Jackson  das  Hydrochlorat  und  das 
Chloroplatinat. 

Das  Oxalat  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Säure 
und  Base  in  ätherischer  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  ab,  welche  bei 
130  bis  131°  schmelzen. 

Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben  schmalen  Prismen 
und  schmilzt  bei  150  bis  151°. 

Hydrazin  des  Hydromethylketols. 

Das  Nitrosamin  der  Base  ist  von  Jackson  beschrieben2).  Zur 
Umwandlung  in  das  Hydrazin  löst  man  die  Verbindung  in  der  4  fachen 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  14,  883. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  884. 
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Menge  fünfzigprocentiger  Essigsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  und 
trägt  unter  guter  Kühlung  allmählich  die  fünffache  Menge  Zinkstaub 
ein.  Die  Temperatur  wird  während  der  Reaction  auf  10  bis  15°  gehalten. 
Zum  Schluss  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Kochen,  fütrirt, 
übersättigt  das  Filtrat  mit  Natronlauge  und  extrahirt  mit  Aether. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  wird  das  rückständige  Oel  mit 
Wasserdampf  destillirt,  das  übergehende  Oel  mit  Aether  aufgenommen, 
derselbe  abermals  verdampft  und  der  Rückstand  im  Vacuum  destülirt. 
Das  so  erhaltene  fast  farblose  Oel  erstarrt  in  der  Kältemischung  grössten- 
theils.  Presst  man  die  Krystalle  zwischen  Filtrirpapier  ab  und  löst 
dieselben  dann  in  heissem  Eigroin,  so  scheidet  sich  die  reine  Hydrazin¬ 
base  beim  Erkalten  in  schön  ausgebildeten  farblosen  Prismen  ab,  welche 
bei  40  bis  41°  schmelzen. 

0,2043  g  gaben  0,5471  C02  und  0,1516  H20.  —  0,2706  g  gaben  45,3  cbcm 
Stickstoff  bei  16°  und  743  mm  Druck. 

C9H12N2.  Ber.  C  72,97,  H  8,11,  N  18,92. 

Gef.  „  73,03,  „  8,22,  „  19,08. 

Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Eigroin, 
schwer  löslich  in  Wasser,  mit  Wasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig. 
Sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  in  gelinder  Wärme  sehr  stark. 

Das  Hydrochlorat  fällt  aus  der  ätherischen  Eösung  der  Base 
durch  gasförmige  Salzsäure  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Das  Sulfat  krystallisirt  aus  Alkohol  leicht  in  farblosen  Nadeln. 

Mit  Brenztraubensäure  verbindet  sich  das  Hydrazin  ähnlich  den 
einfachen  Basen  schon  in  salzsaürer  Eösung.  Das  Product  ist  ein  gelber 
krystallinischer  Niederschlag. 

Verbindung  des  Hydro methylketols  mit  Phenylsenföl. 
—  Vermischt  man  Base  und  Senf  öl  nach  molecularen  Gewichtsverhält- 
nissen,  so  erfolgt  ihre  Vereinigung  unter  ziemlich  bedeutender  Wärme¬ 
entwickelung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erstarrt  die  vorher  zähflüssige 
Schmelze  bald  krystallinisch.  Das  Product  ist  in  Aether  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  100 
bis  101°.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1898  g  gaben  18,1  cbcm  Stickstoff  bei  18,5°  und  744  mm  Druck. 

C16H16N2S.  Ber.  N  10,45.  Gef.  N  10,75. 

Die  Verbindung  ist  nach  ihrer  Entstehung  offenbar  ein  Derivat  des 
Sulfoharnstoffs. 


Hydro-Pr  ln-Methylindol. 

Die  Base  entsteht  aus  dem  Pr  1  u-Methylindol  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen,  welche 


Max  Wenzing:  Derivate  der  drei  Methylindole. 


641 


für  das  Hydroskatol  früher  angegeben  sind.  Sie  wurde  auch  in  der¬ 
selben  Weise  isolirt  und  gereinigt. 

0,2152  g  gaben  0,6383  C02  und  0,1600  H20. 

C9HnN.  Ber.  C  81,20,  H  8,27. 

Gef.  „  80,89,  „  8,27. 

Die  Base  siedet  bei  einem  Barometerstand  von  728  mm  constant 
bei  216°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  sie  riecht  ähnlich  dem 
Hydromethylketol,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  und  mit  Wasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig. 

Ihre  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich;  schwer  löslich  ist 

das  Chloroplatinat.  Dasselbe  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung 
der  Base  durch  Platinchlorid  als  gelber,  aus  Nüdelchen  bestehender 
Niederschlag  und  hat  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel 

(C9HuNHC1)  2PtCl4 

ergeben. 

0,1690  g  gaben  0,0482  metallisches  Platin. 

C18H24N2PtCl6.  Ber.  Pt  28,80.  Gef.  Pt  28,52. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz. 

Das  Oxalat  fällt  beim  Zusammenbringen  von  Base  und  Säure 
in  ätherischer  Lösung  in  kleinen  farblosen  Prismen  aus,  sein  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  103  bis  105°. 

Pikrat.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen  gelben  rauten¬ 
förmigen  Tafeln.  Dasselbe  schmilzt  bei  155°  und  ist  wegen  seiner 
Schönheit  wohl  geeignet,  um  die  Base  zu  identificiren. 

Gegen  salpetrige  Säure  verhält  sich  Hydromethylindol  wie  die 
tertiären  aromatischen  Basen.  Versetzt  man  die  verdünnte,  kalte, 
salzsaure  Lösung  mit  Natriumnitrit,  so  färbt  sich  dieselbe  dunkelroth, 
ohne  ein  Nitrosamin  abzuscheiden.  Beim  Uebersättigen  mit  Natron¬ 
lauge  fällt  ein  schmutziggelber  Niederschlag.  Derselbe  lässt  sich  aus 
Aether  oder  Alkohol  umkrystallisiren.  Das  Product  löst  sich  in  Mineral¬ 
säuren  und  erinnert  durch  seine  Eigenschaften  und  seine  Bildungsweise 
an  das  Nitrosodimethylanilin. 


Fischer,  Triphenylmethanrarbstoffe, 
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72.  Emil  Fischer:  Notizen  über  die  Hydrazine. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  239,  248  [1887]. 

(Eingelaufen  den  19.  März  1887.) 

Reduction  des  Phenylhydrazins. 

Die  gewöhnlichen  aromatischen  Azo-  und  Hydrazokörper  werden 
bekanntlich  durch  nascenten  Wasserstoff  unter  Rösung  der  Stickstoff¬ 
bindung  in  zwei  Amidoproducte  gespalten1).  Eine  ähnliche  Reduction 
habe  ich  früher  bei  einigen  Hydrazinverbindungen  beobachtet.  So 
zerfällt  das  Triäthylazoniumjodid 2)  durch  nascenten  Wasserstoff  in 
Triäthylamin,  Ammoniak  und  Jodwasserstoff  säure,  so  wird  ferner  das 
Hydrazophenyläthyl 3)  in  Anilin  und  Aethylamin  gespalten. 

Dieselbe  Reaction  habe  ich  neuerdings  auch  bei  dem  Phenyl-  und 
Methylphenylhydrazin  beobachtet.  Nur  bedarf  es  hier  längerer  Ein¬ 
wirkung  des  nascenten  Wasserstoffs. 

Erwärmt  man  Phenylhydrazin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  oder  mit 
Zinkstaub  und  Säuren,  oder  mit  Natriumamalgam  nur  kurze  Zeit, 
so  lässt  sich  kaum  eine  Veränderung  der  Base  feststellen.  Auf  diese 
Beobachtung  gründet  sich  die  frühere  Angabe4),  dass  das  Phenyl¬ 
hydrazin  gegen  reducirende  Agentien  sehr  beständig  sei.  Wird  dagegen 
die  Base  stundenlang  mit  energischen  Reductionsmitteln  behandelt, 
so  zerfällt  sie  schliesslich  vollständig  in  Anilin  und  Ammoniak,  wie 
folgender  Versuch  zeigt: 

20  g  salzsaures  Phenylhydrazin  wurden  in  200  cbcm  Wasser  ge¬ 
löst  und  in  die  auf  dem  Wasserbad  erwärmte  Flüssigkeit  abwechselnd 
concentrirte  Salzsäure  und  Zinkstaub  eingetragen,  so  dass  stets  eine 
lebhafte  Wasserstoffentwickelung  stattfand.  Nach  drei  Stunden  war 
die  Reduction  beendet;  denn  eine  Probe  der  Rösung  mit  Alkali  über¬ 
sättigt  reducirte  alkalische  Kupferlösung  nicht  mehr.  Ausser  Anilin 
und  Ammoniak,  welche  nach  bekannten  Methoden  isolirt  wurden, 

x)  Eine  Ausnahme  macht  das  Hydrazobenzol,  welches  durch  Säuren  so  leicht 
in  Benzidin  verwandelt  wird. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  317.  (S.  310.) 

3)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  331.  (S.  320.) 

4)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  82.  (S.  216.) 
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habe  ich  kein  anderes  Reductionsproduct  beobachtet.  Die  Hydrazin¬ 
base  scheint  mithin  unter  diesen  Umständen  vollständig  nach  folgender 
Gleichung  gespalten  zu  werden: 

C6H5N2H3  +  2  H  =  C6H5NH2  +  NH3  . 

Unter  denselben  Bedingungen  zerfällt  das  unsymmetrische  Methyl¬ 
phenylhydrazin  ebenfalls  vollständig  in  Methylanilin  und  Ammoniak  nach 
der  Gleichung : 

C6H5N<^2  +  2  H  =  C6H5NHCH3  +  NH3 . 

Man  darf  nach  diesen  Resultaten  erwarten,  dass  sämmtliche 
Hydrazine  durch  nascenten  Wasserstoff  im  selben  Sinne  gespalten 
werden  können. 

Die  bisherigen  Erfahrungen  bei  complicirteren  Hydrazinderivaten 
stehen  damit  in  Einklang.  Ich  erinnere  hier  an  die  Verbindungen  des 
Phenylhydrazins  mit  Ketonen  und  Aldehyden,  mit  den  Zuckerarten, 
welche  sämmtlich  bei  der  Behandlung  mit  sauren  Reductionsmitteln 
Anilin  liefern.  In  seltenen  Fällen  kann  sogar  das  Phenylhydrazin  als 
Oxydationsmittel  wirken,  indem  es  selbst  unter  Wasserstoff  auf  nähme 
in  Anilin  und  Ammoniak  zerfällt.  Dies  ist  der  Fall,  wie  ich  kürzlich 
nachgewiesen  habe,  bei  der  Büdung  des  Phenylglucosazons1)  aus 
Traubenzucker  und  der  Hydrazinbase,  sowie  bei  der  Entstehung 
ähnlicher  Hydrazinderivate  aus  den  anderen  Zuckerarten  und  dem 
Benzoylcarbinol. 


Derivate  des  Methylphenylhydrazins. 

Tertiäre  Hydrazine,  welche  drei  Kohlenwasserstoffreste  enthalten, 
sind  bisher  nicht  bekannt.  Wahrscheinlich  sind  solche  Producte  ent¬ 
halten  in  dem  complicirten  Gemenge  von  Basen,  welche  durch  Ein¬ 
wirkung  von  Jod-  oder  Bromalkylen  auf  das  Phenylhydrazin  entstehen; 
aber  ihre  Isolirung  scheint  keineswegs  leicht  zu  sein. 

Ich  habe  deshalb  das  unsymmetrische  Methylphenylhydrazin  als 
Ausgangsmaterial  gewählt.  Die  Base  verbindet  sich  leicht  mit  Jod¬ 
methyl,  Jodäthyl  und  Bromallyl,  liefert  dabei  aber  fast  ausschliesslich 
die  quarternären  sogenannten  Azonium Verbindungen.  Um  diese  Schwie¬ 
rigkeit  zu  umgehen,  habe  ich  zur  weiteren  Methylirung  der  Base  die 
Methode  benutzt,  welche  P.  He  pp2)  für  die  Darstellung  des  Mono¬ 
methylanilins  aus  Anilin  empfohlen  hat. 

Das  Methylphenylhydrazin  lässt  sich  leicht  in  die  Acetverbindung 


C  H  xr/NHCgHgO 
Lßi:15JN\CHQ 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  821.  ( Kohlenh .  I,  144.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  327. 
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verwandeln ;  die  letztere  liefert  eine  Natrium  Verbindung,  welche  durch 
Jodmethyl  ziemlich  glatt  in  das  Acetdimethylphenylhydrazin 


N 


/ 


CH, 


c.Hjsr^  xc2HäO 


6  5  XCHS 

übergeführt  wird;  aber  leider  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen,  aus 
dieser  Verbindung  das  Acetyl  ohne  Zerstörung  der  Hydrazingruppe 
herauszunehmen. 

Acet  me thyl phenylhydrazin.  —  Reines  Methylphenylhydrazin 
wird  allmählich  mit  der  gleichen  Menge  Essigsäureanhydrid  versetzt. 
Das  Gemisch  erwärmt  sich  stark  und  färbt  sich  rothbraun.  Bei  der 
Destillation  im  Vacuum  geht  zuerst  Essigsäure  über,  dann  folgt  die 
Acetverbindung  als  schwach  gelbes  Oel.  Mischt  man  das  letztere  mit 
der  gleichen  Menge  Aether,  so  scheidet  sich  die  Acetverbindung  sofort 
in  farblosen  prismatischen  Krystallen  ab.  Zur  Analyse  wurde  die¬ 
selbe  aus  warmem  Aether,  worin  sie  ziemlich  schwer  löslich  ist;  um- 
krystallisirt. 


0,338  g  gaben  52,5  cbcm  N  bei  14°  und  726  mm. 

/NH02H3O  Ber.  N  17,07. 

*  Gef.  „  17,44. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  92  bis  93°  und  destillirt  auch  bei 
gewöhnlichem  Druck  fast  ohne  Zersetzung.  Sie  ist  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich;  in  heissem  Wasser 
ist  sie  ebenfalls  in  beträchtlicher  Menge  löslich  und  scheidet  sich  daraus 
sehr  langsam  ab.  Sie  reducirt  Fehling’sche  Lösung  auch  beim  Kochen 
nicht.  Von  wässerigen  Alkalien  wird  sie  sehr  schwer  verseift,  liefert 
dagegen  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  ziemlich  rasch  Methyl¬ 
phenylhydrazin  . 

Acetdimethylphenylhydrazin.  —  6  Th.  der  vorigen  Acet¬ 
verbindung  werden  in  36  Th.  reinem  Xylol  gelöst,  dann  1  Th.  metal¬ 
lisches  Natrium  in  kleinen  Stückchen  zugegeben  und  das  Gemenge 
im  Oelbad  4  bis  5  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Der  grösste 
Theil  des  Metalls  verschwindet  dabei  und  verwandelt  sich  in  eine  zähe 
gelbliche  Masse.  Nach  dem  Erkalten  wurden  jetzt  9  Th.  Jodmethyl 
hinzugefügt  und  das  Gemisch  wieder  auf  dem  Wasserbad  unter  öfterem 
Umschütteln  einige  Stunden  erwärmt.  Die  zähe  amorphe  Natrium¬ 
verbindung  verwandelt  sich  dabei  langsam  aber  vollständig  in  ein 
krystallinisches  Pulver  von  Jodnatrium. 

Die  filtrirte  Lösung  wird  zunächst  zur  Entfernung  des  Xylols 
aus  dem  Oelbad  destillirt,  bis  die  Temperatur  des  Bades  auf  170°  ge¬ 
stiegen  ist  und  der  Rückstand  über  freiem  Feuer,  am  besten  im  Vacuum 
destillirt.  Löst  man  das  hierbei  übergehende  farblose  Oel  in  Ligroin, 
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so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  die  neue  Acet Verbindung  in  farblosen, 
schön  ausgebildeten  grossen  Krystallen  ab.  Die  Ausbeute  betrug  75  pC. 
des  angewandten  Acetmethylphenylhydrazins.  Für  die  Analyse  wurde 
die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,208  g  gaben  0,513  C02  und  0,154  H20.  —  0,2965  g  gaben  40,4  cbcm  Stick¬ 
stoff  bei  14°  und  742  mm  Druck. 

Ber.  C  67,4,  H  7,9,  N  15,7. 

Gef.  ,,  67,2,  „  8,2,  „  15,6. 

Das  Acetdimethylphenylhydrazin  schmilzt  bei  68°  und  destillirt 
unzersetzt.  Es  reducirt  weder  alkalische  Kupfer-,  noch  ammoniakalische 
Silberlösung.  Die  Verbindung  ist  auffallend  beständig  gegen  Alkali; 
mit  wässerigem  Alkali  kann  sie  lange  gekocht  werden,  selbst  von  10  pro- 
centiger  alkoholischer  Kalilauge  wird  sie  bei  150°  kaum  verändert. 
Ueber  festem  Alkali  kann  sie  sogar  zum  grössten  Theil  abdestillirt 
werden.  Auch  von  verdünnten  Säuren  wird  sie  beim  Kochen  kaum 
angegriffen.  Erhitzt  man  dagegen  mit  20  procentiger  Salzsäure  längere 
Zeit  am  Rückflusskühler,  so  entsteht  Essigsäure,  gleichzeitig  färbt 
sich  die  Lösung  dunkel  und  aus  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Alkali  neben  harzigen  Producten  keine  Hydr¬ 
azinbase,  sondern  statt  dessen  Monomethylanilin  gewonnen. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  20,  2199  [1887]. 

(Eingegangen  am  15.  Juli.) 


Das  Methylketol  verwandelt  sich,  wie  früher  mitgetheilt  wurde, 
bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  in  eine  tertiäre  Base  cuh13n, 
welche  ein  Derivat  des  Chinolins  zu  sein  schien.  Diese  Vermuthung 
hat  sich  bestätigt. 

Die  Verbindung  nimmt  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
zwei  Atome  Wasserstoff  auf,  und  die  so  entstehende  Base  CnH15N  ist 
unzweifelhaft  ein  Dimethyltetrahydrochinolin,  welches  ein  Methyl  am 
Stickstoff,  das  zweite  im  Seitenring  an  Kohlenstoff  gebunden  enthält. 
Die  Verbindung  siedet  constant  bei  239°  (Quecksilberfaden  ganz  im 
Dampf).  Sie  liefert  bei  der  weiteren  Behandlung  mit  Jodmethyl  das 
quaternäre  Ammonium jodid  C11H15N  •  CH3J ,  welches  bei  250—251° 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Ihr  schön  krystallisirendes  gelbes  Pikrat 
schmilzt  bei  161—62°. 

Eine  Base  der  gleichen  Zusammensetzung  ist  bereits  von  O.  Do  eb¬ 
ner  und  W.  v.  Miller  durch  Methylirung  des  Tetrahydrochinaldins 
dargestellt1)  und  besitzt  folgende  Constitution: 


CßH 


6A14 


ch2 
ch2 

I 

CH  •  CH, 

,/  8 

n.ch3 


Hr.  Doebner  hatte  die  Güte,  uns  eine  Probe  dieses  Präparates 
zu  übersenden.  Ein  genauer  Vergleich  desselben  mit  unserer  Base 
hat  die  völlige  Verschiedenheit  beider  Producte  ergeben.  Diese  Iso- 
merie  kann  nur  durch  die  Stellung  der  einen  Methylgruppe  be¬ 
dingt  sein;  da  die  letztere  aus  dem  Methylketol  herstammt,  so  ist 
es  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  das  neue  Dimethyltetra- 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  2468. 
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hydrochinolin  ein  Derivat  des  ß-Methylchinolins  ist  und  folgende 
Constitution  besitzt: 

Cxi2 


W 


CH  •  CHa 
I 

CH, 

\/  2 

N-CH, 


Wir  glauben  dementsprechend  die  Wirkung  des  Jodmethyls  auf 
das  Methylketol  in  folgender  Weise  auffassen  zu  müssen: 

CH 

CH  /\ 

/\  /  C  •  CH3  -j-  JH ; 

1)  C6H4  C  •  CH3  +  CH3  J  ==  C6H4(  ' 

VH 


CH, 


2)  CeH4< 


CH 

CH  /\ 

'\  /  C  •  CH3  +  JH  . 

C-CH3+CH3J  =  C6H4(  I 


CH, 
NH 


CH, 
N  •  CH< 


Der  Vorgang  ist  also  wesentlich  verschieden  von  der  Umwandlung 
des  Pyrrols  in  Pyridinderivate,  wobei  nach  den  Untersuchungen  von 
Ciamician  und  Silber1)  der  Eintritt  des  fünften  Kohlenstoffatoms 
in  der  Metastellung  zum  Stickstoff  erfolgt. 

Aehnlich  dem  Jodmethyl  wirken  andere  Halogenalkyle  auf  die 
Indole  ein.  Erhitzt  man  z.  B.  Methylketol  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einem  Ueberschuss  von  Jodäthyl  15  Stunden  im  Wasserbade,  so 
wird  es  vollständig  verändert.  Das  Reactionsproduct  ist  aber  hier  ein 
Gemenge  von  zwei  Körpern,  welche  ungefähr  zu  gleichen  Theilen 
entstehen.  Der  eine  hat  die  Zusammensetzung  C13H17N  und  ist  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Dihydroäthyldimethylchinolin,  welches 
aus  dem  Methylketol  in  folgender  Art  entstehen  kann: 


CH 

CH  /V  „ 

/\  /  C  -  CH3 

C6H4  C  .  CH3  +  2  C2H5J  =  C6H4(  I  +  2  JH  . 

\/  \  ch-ch3 

NH  \/ 

N  •  C2H5 

Die  Base  siedet  constant  bei  255—57°  (Faden  im  Dampf). 
Jodmethylat  schmilzt  bei  189°  (uncorr.). 


Ihr 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  191. 
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Das  zweite  Product  ist  Aethylmethylketol : 

CH 

c6h4<  >c  -  ch3  . 

N  •  C2H5 

Es  siedet  bei  287—288°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf,  Baro¬ 
meterstand  752  mm),  färbt  den  Fichtenspan  roth,  giebt  ein  dunkel- 
rothes  Pikrat  und  löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren. 

Benzylchlorid  erzeugt  ebenfalls  aus  dem  Methylketol  eine  Chino- 
linbase,  aber  in  viel  geringerer  Menge  als  die  zuvor  erwähnten  Alkyl¬ 
jodide.  Ganz  anders  verhalten  sich  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid ; 
das  erstere  wirkt  wie  Bittermandelöl1),  das  zweite  wie  Benzoylchlorid2). 

Bei  den  Isomeren  des  Methylketols  ist  für  die  Chinolinbildung 
eine  höhere  Temperatur  nöthig.  So  wird  das  Pr- 1 -Methylindol  von 
Jodmethyl  bei  100°  kaum  angegriffen;  beim  12stündigen  Erhitzen  auf 
120°  liefert  es  dagegen  in  reichlicher  Menge  eine  Base,  welche  wahr¬ 
scheinlich  das  Methyldihydrochinolin 

C6H/  CH 

N — CH2 

xch3 

ist.  Die  ausführliche  Beschreibung  unserer  Versuche  wird  demnächst 
in  Hiebig’s  Analen  erscheinen. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988.  (5.  597.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  815.  (5.  132.) 
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Hydrochinoline1). 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  343,  348  [1887]. 

(POingelaufen  den  12.  August  1887.) 


Die  Methoden  für  die  Synthese  von  Chinolinen  sind  so  zahlreich 
und  variationsfähig,  dass  es  kaum  lohnend  erscheint,  dieselben  zu 
vermehren.  Durch  energische  Reduction  lassen  sich  ferner  die  Chinoline 
in  Tetrahydroverbindungen  überführen.  Dagegen  war  bisher  keine 
irgendwie  einfache  Reaction  zur  Darstellung  von  Dihydrochinolinen 
bekannt.  Wir  haben  dieselbe  zufällig  gefunden  in  der  Wirkung  der 
Halogenalkyle  auf  die  Indole.  Der  Vorgang  wurde  am  sorgfältigsten 
untersucht  beim  Methylketol  und  Jodmethyl.  Dieselben  vereinigen 
sich  unter  den  später  beschriebenen  Bedingungen  nach  der  Gleichung: 

C9H9N  +  2  JCH3  =  CnH13N  +  2  JH  . 

Das  Product  ist  eine  starke  tertiäre  Base,  welche  unzweifelhaft 
der  Chinolinreihe  angehört.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie 
in  die  Verbindung  CnH15N  verwandelt.  Die  letztere  hat  die  Zusammen¬ 
setzung  eines  Dimethyltetrahydrochinolins.  Ihre  Constitution  ent¬ 
spricht  der  Formel: 

/X|CH  •  CH3 

L6UV/Ich2 

n-ch3 

wie  sich  aus  folgenden  Betrachtungen  ergiebt.  Die  Base  ist  tertiär; 
sie  enthält  ferner  das  aus  dem  Indol  herstammende  Methyl;  sie  ist 
endlich  verschieden  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Dimethyl- 
tetrahydrochinolin,  welches  von  O.  Döbner  und  W.  von  Miller2) 
aus  dem  Chinaldin  gewonnen  wurde,  und  mithin  die  Constitution: 


CßH 


CH., 

/n]CH. 


6^4 


N 


CH  •  CH3 

•ch3 


x)  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  30,  818  und  2199.  (5.  600  und  S.  646.) 
2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  10,  2468. 
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besitzt.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Methylketol  und  Jodmethyl 
vollzieht  sich  also  im  Sinne  folgenden  Schemas: 


CH 

C6H4  C  •  CH3  +  2  JCH3 


=  CfiH 


CH 

Ac • ch3 


6Xi4 


NH 


\/CH2 
N-CH, 


+  2JH. 


Aus  dem  Indolring  wird  durch  Einschiebung  von  Methylen  der 
Chinolinring  und  zugleich  findet  die  Methylirung  der  Imidgruppe  statt. 
Diese  beiden  Reactionen,  welche  sich  hier  zu  gleicher  Zeit  abspielen, 
stehen  jedoch  in  keinem  ursächlichen  Zusammenhang;  denn  sie  lassen 
sich  in  anderen  Fällen  getrennt  von  einander  ausführen.  Bei  den  com- 
plicirteren  Indolen  gelingt  es  zuweilen,  secundäre  Hydrochinoline  zu 
gewinnen,  und  andererseits  lässt  sich  auch  im  Methylketol  der  Imid- 
wasserstoff  allein  durch  Alkyle,  z.  B.  Aethyl  ersetzen. 

Die  Entstehung  der  Chinoline  aus  den  Indolen  erscheint  auf  den 
ersten  Blick  ganz  analog  der  merkwürdigen  Umwandlung  des  Pyrrols 
in  Pyridinderivate,  welche  Ciamician  und  Dennstedt1)  mit  Hülfe 
von  Chloroform,  Bromoform,  Methylen jodid  und  Benzalchlorid  aus¬ 
geführt  haben.  Entgegen  den  gewöhnlichen  Erfahrungen  über  die  Be¬ 
ständigkeit  der  Kohlenstoff-Stickstoffringe  sehen  wir  in  dem  einen,  wie 
*  in  dem  anderen  Falle  ein  Kohlenstof fatom  als  neues  Glied  in  den  Ring 
eintreten.  Bei  näherer  Betrachtung  zeigt  sich  indessen,  dass  zwischen 
beiden  Vorgängen  ein  wesentlicher  Unterschied  besteht.  Nach  den 
interessanten  Beobachtungen  von  Ciamician  und  Silber2)  wird 
beim  Pyrrol  das  fünfte  Kohlenstoffatom  in  die  Metastellung  zum  Stick¬ 
stoff,  oder  mit  anderen  Worten,  zwischen  zwei  doppelt  gebundene 
Kohlenstoffatome  eingeschoben.  Bei  der  Methylirung  der  Indole  da¬ 
gegen  wird  vorübergehend  die  Stickstoff-Kohlenstoffbindung  gelöst, 
und  durch  das  eintretende  Methylen  der  Ring  von  neuem  geschlossen. 
Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  beiden  Reactionen  liegt  in  dem 
Umstande,  dass  bei  der  Pyridinsynthese  stets  die  Imidgruppe  des 
Pyrrols  oxydirt  wird,  wodurch  der  Vorgang  den  Charakter  einer  com- 
plexen  Reaction  erhält,  während  bei  der  Bildung  der  Hydrochinoline 
alle  übrigen  Atomgruppen  des  Indols  unverändert  bleiben  und  in  Folge 
dessen  der  Process  fast  quantitative  Ausbeuten  liefert. 

Die  Büdung  der  Hydrochinoline  aus  den  Indolen  ist  eine  allge¬ 
meine  Reaction.  Sie  wurde  genauer  untersucht  bei  dem  Methylketol, 
dem  Pr.  2-3-Dimethylindol  und  dem  Pr.  2-3-Dimethyl-ß-naphtindol. 
Sie  wurde  ferner  qualitativ  nachgewiesen  bei  dem  Skatol  und  dem 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  15,  1181. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  30,  191. 
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Pr.  1  "-Methylindol  und  dem  Pr.  2-Phenylindol.  Als  Halogenalkyle 
kamen  zur  Anwendung  das  Jodmethyl  und  Chlormethyl,  das  Jodäthyl 
und  Benzylchlorid. 

Am  leichtesten  gelingt  die  Reaction  bei  Anwendung  des  Jod¬ 
methyls.  Dasselbe  wirkt  am  besten  in  einer  Lösung  von  Methylalkohol. 
Aus  dem  Methylketol  entsteht  bei  100°  in  überwiegender  Menge  das 
zuvor  erwähnte  Dimethyldihydrochinolin.  Als  Nebenproduct  wurde 
eine  secundäre  Base  beobachtet,  welche  höchst  wahrscheinlich  das 
Monomethyldihydrochinolin  von  der  Formel: 


CßH 


CH 

AC  •  CH, 

4  Ich 

\/V^X12 

NH 


ist.  Hin  dem  letzteren  entsprechendes  secundäresDimethyldihydronaphto- 
chinolin  entsteht  als  Hauptproduct  aus  dem  Dimethyl-/?-naphtindol. 

Bei  den  Isomeren  des  Methylketols  und  bei  den  Phenylindolen 
wirkt  das  Jodmethyl  erst  bei  einer  Temperatur  von  120°.  Die  betreffen¬ 
den  Producte  sind  noch  nicht  analysirt,  aber  es  kann  wohl  kaum  einem 
Zweifel  unterliegen,  dass  die  Base  aus  Pr.  1  “-Methylindol  die  Zu¬ 
sammensetzung  :  rvrr 


c6h4 


Ach 

•JCH, 

N-CH 


3 


besitzt.  Ihre  Bildung  beweist,  dass  bei  dem  Process  das  Methyl  des 
Methylketols  keine  Rolle  spielt. 

Die  kohlenstoff reicheren  Alkyljodide  wirken  träger.  Genauer 
wurde  untersucht  die  Wechselwirkung  zwischen  Jodäthyl  und  Methyl¬ 
ketol  in  alkoholischer  Lösung  bei  100°.  Als  Product  der  Reaction 
wurde  eine  tertiäre  Chinolinbase  erhalten,  welche  wir  für  ein  Aethyl- 
dimethyldihydrochinolin  von  der  Formel: 


C«H 


CH 
Ac  •  CH 


\/CH 
N 


3 

CHc 


c2he 


halten.  Aber  neben  derselben  fand  sich  in  reichlicher  Menge  ein  zweiter 
nicht  basischer  Körper,  welcher  die  Zusammensetzung  und  Eigen¬ 
schaften  des  Pr.  l“-2-Aethylmethylindols  von  der  Formel: 


CH 

/\ 

C6H4  C  •  CH3 

\/ 


N  •  C2H6 
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besitzt.  Der  letztere  kann  durch  erneute  und  andauernde  Behandlung 
mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  in  Hydrochinoline  verwandelt  werden. 

Viel  ungünstiger  war  das  Resultat  bei  Anwendung  von  Benzyl¬ 
chlorid.  Dasselbe  verbindet  sich  ebenfalls  mit  dem  Methylketol  bei  100°. 
Es  entsteht  aber  nur  in  untergeordneter  Menge  eine  Base,  welche  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirt.  Das  Hauptproduct  ist  eine  nicht  basische, 
harzige  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  wir  nicht  ermittelt  haben. 

Ganz  anders  verläuft  endlich  die  Wechselwirkung  zwischen  dem 
Methylketol  und  Benzalchlorid  oder  Benzotrichlorid.  Das  erstere 
erzeugt  gerade  so  wie  Bittermandelöl  Benzylidenmethylketol1).  Das 
zweite  wirkt  im  wesentlichen  wie  Benzoylchlorid 2) . 

Chloroform  und  Methylen jodid  haben  wir  nicht  mit  den  Indolen 
combinirt,  weil  Herr  Ciamician  solche  Versuche  schon  vor  längerer 
Zeit  angekündigt  und  privatim  uns  von  der  Fortsetzung  derselben  Mit¬ 
theilung  gemacht  hat. 

Methylirung  des  Methylke tols. 

Di  methyldihydro  chinolin, 

CH 

/  Nc-ch, 

v^'6Jrl4  IpTT 

\  /V“'n2 

N 

I 

ch3 

Reines  destillirtes  Methylketol  wird  in  der  gleichen  Menge  Methyl¬ 
alkohol  gelöst,  mit  der  2 1/2 fachen  Menge  Jodmethyl  versetzt  und  das 
Gemisch  15  bis  20  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  oder  im  Autoclaven 
auf  100°  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  die  Flüssigkeit  eine  reichliche 
Menge  von  wenig  gefärbten  Krystallen  ab.  Das  Oeffnen  des  Gefässes 
muss  selbstverständlich  mit  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  dabei  eine 
grosse  Menge  von  Methyläther  entweicht.  Die  Kry stalle  werden  von  der 
dunklen  Mutterlauge  getrennt  und  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 
Dieselben  sind  das  Jodhydrat  des  Dimethyldihydrochinolins.  Sie  werden 
in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Alkali  übersättigt,  die  abgeschiedene  Base 
mit  Wasserdampf  übergetrieben,  ausgeäthert  und  destillirt.  Die  Aus¬ 
beute  an  reiner  Base  beträgt  80  pC.  des  angewandten  Methylketols.  Eine 
weitere,  aber  nicht  sehr  erhebliche  Menge  derselben  Verbindung  befindet 
sich  in  der  ersten  vom  Jodhydrat  abfiltrirten  Mutterlauge.  Wül  man 
sie  gewinnen,  so  verfährt  man  in  der  Weise,  wie  es  später  für  die 
Abscheidung  der  übrigen  Hydrochinoline  angegeben  wird. 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988.  (S.  597.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  815.  (5.  132.) 
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Für  die  Analyse  wurde  das  Dimethyldihydrochinolin  nochmals 
über  Baryumoxyd  im  Vacuum  destillirt.  Diese  Vorsicht  ist  nöthig, 
weü  die  Verbindung  sich  an  der  Luft  sehr  schnell  oxydirt,  wobei  Wasser 
entsteht  und  der  Kohlenstof fgehalt  heruntergedrückt  wird. 


I.  0,2079  g  Substanz  gaben  0,6322  C02  und  0,1644  H20.  —  II.  0,1675  g 
Substanz  gaben  0,5108  C02  und  0,1253  H20.  —  III.  0,1731  g  Substanz  gaben 
0,5262  C02  und  0,1316  H20.  —  IV.  0,2669  g  Substanz  lieferten  bei  750  mm  und 
18°  21  cbcm  N. 


CnH13N. 


Ber.  C  83,02,  H  8,2,  N  8,8. 

Gef.  „  82,93,  83,16,  82,9,  „  8,2,  8,3,  8,4,  „  9,0. 


Die  Base  siedet  unter  746  mm  Druck  constant  bei  243  bis  244° 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Sie  färbt  sich  an  der  Luft  schnell 
rosaroth.  Im  Vacuum  destillirt  ist  sie  ein  farbloses  lichtbrechendes  Oel, 
welches  in  verschlossenen  Gefässen  in  einer  Kohlensäure-  oder  Wasser¬ 
stof  fatmosphäre  unverändert  bleibt  und  welches  bei  —  20°  nicht 
erstarrt.  Sie  besitzt  einen  starken,  dem  Chinolin  ähnlichen  Geruch 
und  einen  bitteren,  beissenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  wenig, 
in  concentrirtem  Alkali  fast  gar  nicht  löslich.  Dagegen  mischt  sie  sich 
in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sie  sich  leicht. 

Das  Hydrochlorat  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  fällt  auf 
Zusatz  von  Aether  in  öligen  Tropfen,  welche  schwer  erstarren. 

Das  neutrale  Sulfat  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der 
Base  mit  nicht  zu  viel  concentrirter  Schwefelsäure  in  alkoholischer 
Lösung  nach  einiger  Zeit  in  schönen  sechsseitigen  farblosen  Tafeln  ab. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Das 
Jodhydrat  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  und  scheidet 
sich  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  ab,  welche  bei  253°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Das  Pikrat  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen  goldgelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148°. 

In  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  die 
Base  einen  weissen  flockigen  Niederschlag. 

Bemerkenswerth  ist  endlich  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid. 
Versetzt  man  ihre  stark  salzsaure  Lösung  mit  Eisenchlorid,  so  scheiden 
sich  goldgelbe  Krystalle  aus,  welche  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  starker  Salzsäure  dagegen  schwer  lösen  und  offenbar  ein  Eisendoppel¬ 
salz  der  Base  sind. 

Die  letztere  Reaction,  in  Verbindung  mit  der  Rothfärbung  an  der 
Luft  und  dem  eigenthümlichen  Geruch,  ist  für  diese  Base  und  die  ver¬ 
wandten  Dihydrochinoline  charakteristisch. 

Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  das  Dimethyldihydrochinolin  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  auf  100°  dagegen  sehr  rasch  zu  einem 
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festen  Product,  welches  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  246°  krystallisirt.  Die  Verbindung  wurde  nicht  analysirt, 
scheint  jedoch  das  Jodmethylat  der  Base  zu  sein.  Sie  wird,  ebenso  wie 
das  Jodmethylat  des  Chinolins,  durch  wässeriges  Alkali  in  eine  ölige 
Base  verwandelt,  welche  in  Aether  leicht  löslich  ist. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Dimethyldihydrochinolins  gegen 
salpetrige  Säure. 

Versetzt  man  seine  Lösung  in  kalter  verdünnter  Mineralsäure  mit 
Natriumnitrit,  so  bleibt  sie  unverändert.  Fügt  man  indessen  einen 
Ueberschuss  des  Nitrits  zu,  so  dass  alle  Säure  gebunden  wird,  so  scheidet 
sich  langsam  ein  braunrothes  Oel  ab,  welches  nach  kurzer  Zeit  in  der 
Kälte  krystallinisck  erstarrt.  Das  Product,  welches  jedenfalls  kein 
einfaches  Nitrosamin  ist,  bedarf  der  näheren  Untersuchung. 

Massgebend  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  ist  die  Verwand¬ 
lung  der  Base  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  das 

Dimethyltetrahydrochinolin, 

CH2 

r  K  7 >CH  •  CH3 

'^6ri4  IpTT 

n-ch3 

Zu  dem  Zweck  löst  man  dieselbe  in  10  procentiger  Salzsäure,  fügt 
einen  Ueberschuss  von  granulirtem  Zinn  zu  und  kocht  1  bis  2  Stunden, 
bis  die  Flüssigkeit  ganz  entfärbt  ist.  Die  vom  Zinn  abgegossene  Lösung 
wird  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das 
übergehende  Oel  ist  wasserhell  und  färbt  sich  an  der  Luft  nicht  mehr 
roth.  Dasselbe  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  nach  dem  Verdampfen 
des  letzteren  destillirt.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  nochmals 
über  Bary umoxyd  destillirt. 

0,1697  g  gaben  0,5104  C02  und  0,1484  H20. 

CnH15N.  Ber.  C  81,99,  H  9,32. 

Gef.  „  82,02,  „  9,71. 

Die  Base  siedet  constant  unter  dem  Druck  von  749  mm  bei  239° 
(Quecksüberfaden  ganz  im  Dampf) .  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 
Sie  besitzt  einen  brennenden  Geschmack  und  chinolinähnlichen  Geruch. 
In  Wasser  ist  sie  schwer,  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich. 

Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Hydrochlorat  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  salzsauren 
Lösung  in  feinen,  zu  kugelförmigen  Aggregaten  vereinigten  Kryställ- 
chen  ab. 

Das  Sulfat  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether 
in  feinen  farblosen  Blättchen. 
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Das  Pikrat  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Säure  mit 
der  alkoholischen  Lösung  der  Base  sofort  als  gelber  Niederschlag  ab; 
es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  hellgelben  Tafeln,  welche  bei 
161  bis  162°  (uncorrigirt)  schmelzen. 

Schwer  löslich  in  Wasser  ist  das  Chloroplatinat.  Es  fällt  aus  der 
salzsauren  Lösung  der  Base  durch  Platinchlorid  als  hellgelber  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  hellrothe  Kryställchen  ver¬ 
wandelt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  vorübergehend  rosaroth,  später  braun. 

Mit  Eisenchlorid  giebt  diese  Base  eine  ähnliche  Verbindung,  wie 
die  vorhergehende.  Dieselbe  scheidet  sich  aus  der  sauren  Lösung  auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  als  braunrother  amorpher  Niederschlag  ab; 
dieser  ist  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  starker  Salzsäure  schwer 
löslich.  Bei  seiner  Bereitung  färbt  sich  in  der  Regel  die  Mutterlauge 
durch  einen  secundären  Oxydationsprocess  rosaroth. 

Dieselbe  Färbung  entsteht  allemal  in  der  Lösung  der  Base  durch 
andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  salpetrige  Säure. 

Mit  Benzotrichlorid  und  wenig  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  liefert  die  Base  einen  malachitgrünartigen  Farbstoff. 

Jodmethylat,  CnH16N  .  CH3J  . 

Das  Dimethyltetrahydrochinolin  vereinigt  mit  Jodmethyl  schon 
beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte.  Rasch  erfolgt  die  Vereinigung  beim 
Erhitzen  gleicher  Theüe  beider  Materialien  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100°.  Der  krystallinisch  erstarrte  Röhreninhalt  wurde  mit  Aether 
gewaschen,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  für  die  Anafyse  im 
Vacuum  getrocknet. 

Jodbestimmung  durch  Titration  nach  Gay-Lussac. 

0,1515  g  Substanz  brauchten  5,0  cbcm  7io  Normalsilberlösung. 

C12Hj8NJ.  Ber.  J  41,65.  Gef.  J  41,8. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  scheidet 
sich  aus  heissem  in  schönen  farblosen  Blättchen,  aus  heissem  Alkohol 
in  feinen  Blättchen  oder  Nadeln  ab.  Es  schmilzt  bei  250  bis  251°  (un¬ 
corrigirt)  unter  Zersetzung  und  wird,  ebenso  wie  die  gewöhnlichen 
quaternären  Ammoniumjodide,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Natronlauge  unverändert  gefällt. 

In  allen  zuvor  beschriebenen  Reactionen  zeigt  diese  Base  grosse 
Aehnlichkeit  mit  einem  Dimethyltetrahydrochinolin,  welches  von 
O.  Döbner  und  W.  von  Miller  aus  dem  Chinaldin  gewonnen  wurde1). 
Sie  ist  aber  scharf  von  demselben  unterschieden  durch  den  Siedepunkt 
und  durch  den  Schmelzpunkt  des  Jodmethylats  und  Pikrats.  Herr 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscb.  16,  2468. 
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O.  Döbner  hatte  die  Freundlichkeit  uns  eine  Probe  des  Chinaldin¬ 
derivates  zu  übersenden,  mit  der  gleichzeitigen  Mittheilung,  dass  deren 
Jodmethylat  nach  seiner  Beobachtung  bei  205°  schmelze.  Wir  können 
dies  bestätigen  und  haben  ausserdem  noch  das  Pikrat  der  Base  unter¬ 
sucht  und  den  Schmelzpunkt  bei  187  bis  188°  gefunden. 

Wir  stellen  nochmals  die  Daten  zusammen,  welche  die  Verschieden¬ 
heit  der  beiden  Dimethyltetrahydrochinoline  beweisen. 

Base  aus  Chinaldin:  Base  aus  Methylketol: 

Siedepunkt  245  bis  248°  239° 

Schmelzpunkt  des  Jodmethylats  205°  250  bis  251° 

,,  ,,  Pikrats  187  bis  188°  161  bis  162°. 

Dieses  Resultat  dürfte  genügen,  um  die  oben  auf  gestellte  Formel 
des  Dimethyldihydrochinolins  zu  begründen.  Die  Basen  aus  Methyl¬ 
ketol  sind  demnach  als  Derivate  des  ß-Methylchinolins1)  zu  betrachten. 

Secundäres  Hydrochinolin  aus  Methylketol. 

(Monomethyldihydrochinolin) 

Bei  der  zuvor  beschriebenen  Darstellung  des  Dimethyldihydro¬ 
chinolins  aus  Methylketol  wurde  erwähnt,  dass  das  Jodhydrat  der 
Base  sich  im  reinen  Zustande  aus  der  methylalkoholischen  Lösung  ab¬ 
scheidet.  Die  von  den  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  enthält  eine 
zweite  Chinolinbase,  welche  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin  bildet, 
mithin  secundär  ist.  Zur  Isolirung  derselben  wird  die  Mutterlauge  zu¬ 
nächst  verdampft,  um  den  Methylalkohol  zu  entfernen,  dann  der  Rück¬ 
stand  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das 
übergegangene  Oel  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  eventuell 
von  einer  kleinen  Menge  unveränderten  Methylalkohols  abfiltrirt  und 
die  saure  abgekühlte  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Natriumnitrit  versetzt. 
Dabei  fällt  ein  dunkles  Oel,  welches  sofort  mit  Aether  extrahirt  und 
von  der  wässerigen  Lösung  getrennt  wird.  Beim  Verdampfen  des 
Aethers  bleibt  ein  Oel,  welches  den  Geruch  und  die  Reactionen  der 
Nitrosamine  zeigt.  Dasselbe  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der 
Wärme  reducirt.  Es  verwandelt  sich  dabei  in  eine  Base,  welche  in  be¬ 
kannter  Weise  aus  der  sauren  Lösung  isolirt  wurde.  Die  Analyse  des 
destillirten  Präparats  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1799  g  Substanz  gaben  0,5349  C02  und  0,1473  H20. 

C10H13N.  Ber.  C  81,6,  H  8,84. 

Gef.  ,,  81,1,  ,,  9,1. 

Die  Base  scheint  demnach  das  secundäre  Monomethyltetrahydro- 
chinolin  zu  sein,  welches  aus  dem  Nitrosamin  durch  Abspaltung  der 
Nitrosogruppe  und  durch  weitere  Anlagerung  von  Wasserstoff  entstehen 


x)  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  IT,  1715. 
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könnte.  Das  Material  reichte  für  eine  genaue  Untersuchung  nicht  aus. 
Wenn  die  Auffassung  richtig  ist,  so  würde  diese  Verbindung  das  Tetra- 
hydro-/?-methylchinolin  sein. 

Aethylirung  des  Methylketols. 

Erhitzt  man  1  Th.  Methylketol  mit  1  Th.  Aetl^lalkohol  und 
2ya  Th.  Jodäthyl  während  15  Stunden  im  verschlossenen  Rohr  auf 
100°,  so  resultirt  eine  rothbraune  Lösung,  welche  beim  Erkalten  nur 
wenige  Krystalle  abscheidet.  Die  letzteren  sind  unlöslich  in  Wasser 
und  liefern  beim  Kochen  mit  Alkali  eine  ölige  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Base,  deren  starker  Geruch  zugleich  an  Campher  und  Piperidin 
erinnert.  Das  Rohproduct  wird  ohne  weiteres  zur  Entfernung  des 
Alkohols  und  Jodäthyls  auf  dem  Wasserbad  verdampft,  der  Rückstand 
mit  Natronlauge  übergossen  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Dabei 
geht  verhältnissmässig  langsam  ein  farbloses  Oel  über,  welches  einen 
campherähnlichen  Geruch  besitzt.  Dasselbe  ist  im  Wesentlichen  ein 
Gemenge  eines  Hydrochinolins  und  eines  Indols.  Zur  Trennung  dieser 
beiden  Producte  wird  das  Oel  mit  Aether  aufgenommen  und  die  äthe¬ 
rische  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt.  Dabei  geht 
die  Chinolinbase  in  die  wässerige  Lösung,  während  das  Indol  in  dem 
Aether  zurückbleibt.  Die  Base  hat  die  Zusammensetzung  C13H17N 
und  entsteht  aus  dem  Methylketol  nach  der  empirischen  Gleichung: 

C9H9N  +  2  C2H5J  =  C13H17N  +  2  JH  . 

Interpretirt  man  den  Vorgang  in  derselben  Weise,  wie  die  Entstehung 
des  Dimethyldihydrochinolins,  so  ist  die  Aethylbase  aufzufassen  als 

Aethyldimethyldihydrochinoli  n. 

CH 

r  TT  AC  '  CH3 

G4y  ;ch  •  CH.  • 

N  •  C2H5 

Aus  der  sauren  Lösung  wird  die  Base  mit  Alkali  abgeschieden, 
mit  Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Verdampfen  desselben  destil¬ 
lirt.  Unter  den  oben  beschriebenen  Bedingungen  erhielten  wir  durch¬ 
schnittlich  von  diesem  Product  die  Hälfte  des  angewandten  Methyl¬ 
ketols.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  nochmals  über  Baryum- 
oxyd  im  Vacuum  destillirt. 

0,1960  g  Substanz  gaben  0,5971  C02  und  0,1626  II20.  —  0,1783  g  Substanz 
gaben  12  cbcm  N  bei  22°  und  752  mm  Druck. 

C13H17N.  Ber.  C  83,42,  H  9,1,  N  7,49. 

Gef.  „  83,09,  „  9,2,  „  7,54. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Die  Base  siedet  unter  750  mm  Druck  constant  bei  255  bis  257° 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Sie  ist  an  der  Luft  viel  beständiger 
als  die  Methylbase  und  zeigt  in  Folge  dessen  die  für  jene  so  charakte¬ 
ristische  Rothfärbung  kaum.  Es  scheint  demnach,  dass  diese  Reaction 
nur  den  Dihydrochinolinen  eigen  ist,  welche  im  Chinolinkern  die  Methy¬ 
lengruppe  enthalten.  Im  übrigen  ist  die  Aethylverbindung  der  Methyl¬ 
base  sehr  ähnlich.  Sie  bildet  mit  Mineralsäuren  leicht  lösliche  Salze 
und  liefert  mit  Eisenchlorid  eine  in  concentrirter  Salzsäure  fast  un¬ 
lösliche,  hellrothe  krystallinische  Verbindung. 

Das  Jodmethylat  entsteht  leicht  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Jod¬ 
methyl  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Es  scheidet  sich  aus  heissern 
Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  ab,  welche  bei  189°  (un- 
corr.)  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C13H17N  •  CH3J  haben. 

I.  0,1305  g  Substanz  brauchten  4,0  cbcm  1/io"R°rma^"^äberlösung.  — 
II.  0,4751  g  Substanz  brauchten  14,5  cbcm  Vio'Normal-Sirberlösung.  —  III.  0,1670  g 
Substanz  brauchten  5,1  cbcm  1/io“R°rmal~vihU>erlösung. 

C13H17N  •  CH3J.  Ber.  J  38,6.  Gef.  J  38,9,  38,7,  38,7. 

Durch  Alkali  wird  auch  dieses  Jodmethylat  leicht  zersetzt  und  es 
entsteht  eine  ölige,  in  Aether  lösliche  Base. 

Pr  ln-2-Aethylmethylindol  (Aethylmethylketol). 

CH 

C6H4  C  •  CH3 . 

\/ 

N  •  C2H5 

Dasselbe  entsteht  ungefähr  in  der  gleichen  Menge  wie  die  Chinolin¬ 
base  bei  der  Aethylirung  des  Methylketols  und  bleibt  beim  Ausschütteln 
der  ätherischen  Lösung  des  Rohproductes  mit  Salzsäure,  wie  zuvor 
erwähnt,  im  Aether  zurück.  Verdampft  man  denselben  und  destillirt 
den  Rückstand,  so  geht  das  Indol  zwischen  285  bis  290°  als  hellgelbes 
Oel  über,  welches  sich  aber  an  der  Luft  bald  dunkel  färbt.  Für  die 
Analyse  wurde  deshalb  das  Präparat  ebenfalls  im  Vacuum  destillirt. 

0,1702  g  Substanz  gaben  0,5170  C02  und  0,1262  H20.  —  0,2221  g  Substanz 
gaben  17,9  cbcm  N  bei  23°  und  754  mm. 

CnH13N.  Ber.  C  83,02,  H  8,18,  N  8,80. 

Gef.  „  82,84,  „  8,24,  „  9,01. 

Das  Aethylmethylketol  siedet  unter  750  mm  Druck  constant 
bei  287  bis  288°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  erstarrt  selbst  in 
einer  Kältemischung  nicht  und  färbt  den  Fichtenspahn  ebenso  stark  wie 
die  einfachen  Indole.  Es  liefert  ferner  ein  dunkelrothes  Pikrat,  welches 
aus  Benzol  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt  und  bei  145  bis  146°  schmilzt. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Jodalkylen  wird  auch  dieses 
Indol  in  Hydrochinolin  verwandelt.  Erhitzt  man  es  z.  B.  20  Stunden 
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lang  mit  Jodäthyl  auf  100°,  so  wird  eine  beträchtliche  Menge  des  zuvor 
beschriebenen  Aethyldimethylhydrochinolins  gebildet.  Noch  leichter 
gelingt  dieselbe  Reaction  mit  Jodmethyl  und  liefert  das 


Ae  t  hyl  me  thyldihydro  chinolin, 

CH 


/  V'  •  CH 
LßhL4  iCH, 


N 


C2Hs 


1  Th.  Aethylmethylketol  wird  mit  1  Th.  Methylalkohol  und  2  Th. 
Jodmethyl  15  Stunden  auf  120°  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  ist  dann 
grösstentheils  zu  einer  kryställinischen  Masse  erstarrt.  Zur  Isolirung 
der  Base  wird  die  Masse  mit  Alkali  zersetzt  und  mit  Wasserdampf 
destillirt.  Das  Destillat  wird  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  mit 
Salzsäure  geschüttelt  und  aus  der  sauren  Lösung  die  Base  wieder  mit 
Alkali  in  Freiheit  gesetzt.  Das  Rohproduct  ist  ein  rothgefärbtes  Oel 
und  wird  durch  Destillation  gereinigt.  Seine  Menge  betrug  75  pC.  des 
angewandten  Indols. 

0,1694  g  Substanz  gaben  0,5175  C02  und  0,1391  H20. 

Ber.  C  83,2,  H  8,7.  * 

Gef.  „  83,3,  „  9,1. 


Ci2H15N. 


Die  Base  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  750  mm  Druck  constant 
bei  254  bis  255°  siedet  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  und  sich  an 
der  Luft  rosaroth  färbt. 

Ihre  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich. 

Das  Sulfat  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz 
von  Aether  in  feinen  glänzenden  Blättchen  ab. 

Schwer  löslich  in  Wasser  ist  das  Chloroplatinat.  Dasselbe  scheidet 
sich  aus  der  salzsauren  Lösung  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  roth 
gefärbten  Krystallen  ab,  welche  dann  selbst  von  kochendem  Wasser 
schwer  gelöst  und  gleichzeitig  zersetzt  werden. 

Eisenchlorid  fällt  aus  der  stark  salzsauren  Lösung  ebenfalls  einen 
rothgelben  kryställinischen  Niederschlag. 


Trimethyldihydrochinolin, 

C-CH3 

p  TT  0C  •  CH, 

L6li\JCH2  • 

n-ch3 

Die  Base  entsteht  aus  dem  Pr  2-3-Dimethylindol  unter  denselben 
Bedingungen,  wie  sie  beim  Methylketol  angegeben  sind.  Das  in  langen 

42* 


ß00  B-  Fischer  und  A.  Steche:  Verwandlung  der  Indole  in  Hydrochinoline. 


Prismen  krystallisirende  jodwasserstoff saure  Salz,  dessen  Menge  170 
bis  180  pC.  des  angewandten  Indols  beträgt,  wird  durch  Absaugen 
der  Mutterlauge  und  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  leicht  gereinigt. 
Die  mit  Alkali  abgeschiedene  Base  wmrde  für  die  Analyse  über  Baryum- 
oxyd  im  Vacuum  destillirt. 

0,2270  g  Substanz  gaben  0,6922  C02  und  0,1804  H20. 

C12H15N.  Ber.  C  83,2,  H  8,7.  " 

Gef.  ,,  83,2,  ,,  8,8. 

Die  Base  siedet  bei  745  mm  Druck  constant  bei  244°  (Quecksilber¬ 
faden  ganz  im  Dampf),  also  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Dimethyl- 
dihydrochinolin.  Sie  zeigt  alle  Reactionen,  welche  von  dem  letzteren  als 
charakteristisch  angegeben  sind. 

Ihr  Sulfat  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von 
Aether  in  feinen  glänzenden  Blättchen.  Das  Chloroplatinat  bildet 
hellrot  he,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  und  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 


Dimethyldihydro-ß-naphtochinolin, 


C-CH3 
TT  /%f  • CH 

WH\jCH2 

NH 


3 


Von  den  Indolen  des  Naphtalins  ist  das  Dimethylderivat,  welches 
aus  der  Verbindung  des  ß-Naphtylhydrazins  mit  der  Lävulinsäure  ent¬ 
steht  und  in  der  nachfolgenden  Abhandlung  ausführlich  beschrieben 
wird,  am  leichtesten  darzustellen.  Wir  haben  es  deshalb  gewählt, 
um  die  Bildung  des  Hydrochinolins  zu  untersuchen. 

Erhitzt  man  das  Pr  2-3-Dimethyl-/?-naphtindol  mit  der  2 ^fachen 
Menge  Jodmethyl  15  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  100°,  so  erstarrt 
die  Masse  krystallinisch.  Die  Krystalle  sind  das  jodwasserstoff  saure 
Salz  des  gebüdeten  Dihydrochinolins.  Sie  wurden  mit  Alkohol  gewaschen, 
dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkali  zersetzt.  Dabei  fällt  die  Base  als 
weisser  flockiger  Niederschlag;  derselbe  wurde  mit  Wasserdampf 
destillirt,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse 
im  Vacuum  getrocknet. 

0,1639  g  Substanz  gaben  0,5196  C02  und  0,1096  H20. 

C16H16N.  Ber.  C  86,1,  H  7,2.  ‘ 

Gef.  ,,  86,4,  ,,  7,4. 

Da  jedoch  die  Zahlen  an  Schärfe  zu  wünschen  übrig  lassen  und 
zudem  die  Differenz  zwischen  der  Formel  C15H15N  und  der  kohlenstoff¬ 
reicheren  C16H17N  im  Procentgehalt  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
sehr  gering  ist,  so  haben  wir  zur  Sicherstellung  der  oben  angenommenen 
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Formel  das  schön  krystallisirende  Jodhydrat  analysirt.  Dasselbe  scheidet 
sich  aus  heissem  Wasser  in  fast  farblosen  Nadeln  ab  und  wurde  für  die 
Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

1.  0,2256  g  gaben  0,1591  Jodsilber.  —  2.  0,396  g  gaben  0,2781  Jodsilber. 

C15H16NHJ.  Ber.  J  37,7.  Gef.  J  38,07,  37,93. 

Da  die  kohlenstoffreichere  Formel  C16H17NHJ  nur  36,2  pC.  Jod 
verlangt,  so  scheint  uns  dieses  Resultat  entscheidend  zu  sein. 

Die  Wirkung  des  Jodmethyls  auf  das  Naphtindol  würde  demnach 
im  Sinne  der  Gleichung: 

c14h13n  +  ch3j  =  c15h15nhj 

verlaufen  und  wäre  etwas  verschieden  von  der  Methylirung  des  Methyl- 
ketols. 

Wir  betrachten  deshalb  das  vorliegende  Dihydronaphtochinolin 
als  Imidbase.  Der  strenge  Beweis  dafür  wäre  allerdings  noch  zu  liefern, 
da  die  salpetrige  Säure  bei  diesen  Basen  kein  scharfes  Unterscheidungs¬ 
mittel  ist.  Versetzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  der  Verbindung  mit 
Natriumnitrit,  so  scheidet  sich  erst  bei  einem  Ueberschuss  der  letzteren 
ein  rasch  erstarrendes  Oel  ab,  welches  die  Reaction  der  Nitrosamine 
zeigt.  Aber  eine  ähnliche  Erscheinung  beobachtet  man  auch  bei  den 
tertiären  Hydrochinolinen,  welche  früher  beschrieben  wurden. 

Das  Dimethyldihydronaphtochinolin  schmilzt  bei  115°.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Jod¬ 
hydrat  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Dasselbe  gilt  vom 
Chloroplatinat,  während  die  Salze  mit  den  Mineralsäuren  leicht  lös¬ 
lich  sind. 

Der  Vergleich  der  Chinoline  mit  den  Dihydro-  und  Tetrahydro¬ 
verbindungen  ergiebt  folgende  Unterschiede. 

1)  Die  Jodmethylate  der  Chinoline  und  der  tertiären  Dihydro- 
chinoline  werden  durch  verdünnte  Alkalien  leicht  zersetzt  und  in  Basen 
verwandelt,  welche  in  Aether  löslich  sind. 

Dagegen  sind  die  Jodmethylate  der  tertiären  Tetrahydrochinoline 
gegen  Alkalien  beständig,  verhalten  sich  also  wie  die  gewöhnlichen 
quaternären  Ammonium  Verbindungen. 

2)  Die  Dihydrochinoline,  welche  im  Indolring  Methylen  enthalten, 
färben  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  durch  Oxydation  fuchsinroth. 

Sie  sind  überhaupt  gegen  oxydirende  Agentien  empfindlicher,  als 
die  vollständig  hydrirten  Basen. 
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75.  Albert  Steche:  Ueber  einige  Derivate  des  ß-Naphtindols. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  242,  367  [1887]. 

(Eingelaufen  den  12.  August  1887.) 

Die  einfachen  Naphtindole  sind  bereits  von  A.  Schlieper1)  be¬ 
schrieben.  In  der  vorhergehenden  Abhandlung  wurde  die  Methylirung 
des  bisher  unbekannten  Pr  2-3-Dimethyl-ß-naphtindols  erwähnt.  Das¬ 
selbe  wurde  nach  der  gleichen  Methode  gewonnen,  welche  B.  Fischer 
für  die  Darstellung  des  Pr  2-3-Dimethylindols  aus  der  Phenylhydrazin¬ 
lävulinsäure 2)  angegeben  hat. 

/LNapht  ylhydr  azinlävulinsäure. 

Die  Verbindung  entsteht  leicht  und  quantitativ  beim  Zusammen¬ 
bringen  der  äquivalenten  Mengen  von  /LNaphtylhydrazin  und  Lävulin¬ 
säure  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  sie 
als  krystallinischer  Niederschlag  aus  und  wird  zweckmässig  aus  Benzol 
umkrystallisirt.  An  der  Luft  färbt  sie  sich  bald  durch  Oxydation  roth 
und  zerfliesst  allmählich  zu  einem  dunkelbraunen  Oel.  Beständiger  ist 
ihr 

Anhydrid.  Dasselbe  entsteht  analog  der  Phenylverbindung 
beim  Erhitzen  der  freien  Säure  im  Oelbad  auf  170  bis  175°.  Es  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  bei  119° 
schmelzen  und  die  Zusammensetzung 

C10H7N - N 

I  II 

CO  —  ch2  —  ch2 — cch3 

haben.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2139  g  Substanz  gaben  0,5915  C02  und  0,1205  H20.  —  0,2337  g  Substanz 
gaben  23,4  cbcm  N  bei  760  mm  und  15°. 

Ci5H14N20.  Ber.  C  75,6,  H  5,9,  N  11,7. 

Gef.  „  75,5,  „  6,2,  „  11,7. 

Das  Anhydrid  schmilzt  auf  kochendem  Wasser,  löst  sich  dabei 
in  merklicher  Menge  und  fällt  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder 
aus. 

1)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  174.  (S.  584.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  149.  (S.  566.) 
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Der  Aethylester  der  Naphtylhydrazinlävulinsäure  wird  eben  so 
leicht  erhalten,  indem  man  das  Hydrazin  in  4  Th.  Alkohol  löst,  die 
entsprechende  Menge  Lävulinsäureäthylester  zufügt  und  kurze  Zeit 
erwärmt.  Beim  Abkühlen  fällt  die  Verbindung  in  schwach  gelb  gefärb¬ 
ten  Krystallen  aus,  welche  bei  129  bis  130°  schmelzen  und  die  Zusammen¬ 
setzung  C17H2oN202  besitzen. 

0,2082  g  Substanz  gaben  0,5451  C02  und  0,1386  H20. 

Ber.  C  71,8,  H  7,0. 

Gef.  ,,  71,4,  ,,  7,4. 

Pr  3-2-Methyl-ß-Naphtindolessigsäure. 

Für  die  Bereitung  dieses  Indolderivates  benutzt  man  am  besten 
den  Bster  der  Naphtylhydrazinlävulinsäure.  Derselbe  wird  mit  der 
5 fachen  Menge  Chlorzink  im  Oelbad  auf  130  bis  135°  erhitzt.  Die 
Reaction  giebt  sich  bald  durch  Dunkelfärbung  der  Schmelze  zu  erkennen 
und  ist  nach  15  bis  20  Minuten  beendet.  Die  Verarbeitung  der  Schmelze 
geschieht  ganz  in  derselben  Weise,  wie  es  bei  der  Methylindolessigsäure 
ausführlich  beschrieben  ist1).  Die  schliesslich  resultirende  Methyl- 
naphtindolessigsäure  wird  aus  Aceton  umkrystallisirt.  Sie  scheidet  sich 
in  der  Kälte  daraus  in  kleinen  flächenreichen  Krystallen  ab,  welche 
im  Vacuum  getrocknet  ein  halbes  Molecul  Aceton  enthalten. 

0,2074  g  gaben  0,5616  C02  und  0,1164  H20. 

C15H13N02  +  V2  C3HeO.  Ber.  C  73,9,  H  6,0. 

Gef.  „  73,9,  „  6,2. 

0,6264  g  Substanz  verloren  beim  Trocknen  bei  110°  0,0680.  —  0,4938  g  ver¬ 
loren  0,0533. 

Ber.  Aceton  10,8.  Gef.  Aceton  10,8,  10,8. 

Die  Analyse  der  acetonfreien  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

0,2024  g  Substanz  gaben  0,5594  C02  und  0,0986  H20. 

C15H13N02.  Ber.  C  75,3,  H  5,4. 

Gef.  ,,  75,4,  ,,  5,4. 

Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Eisessig,  sehr  schwer  dagegen  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform. 

Ihr  Silbersalz  fällt  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  auf  Zusatz 
von  Silbernitrat  in  weissen  Flocken  aus,  welche  mit  absolutem  Alkohol 
und  Aether  gewaschen  und  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet 
wurden. 

0,2154  g  Substanz  gaben  geglüht  0,0670  Silber. 

Ci5Hi202NAg.  Ber.  Ag  31,2.  Gef.  Ag  31,1. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  dasselbe  unter  Abscheidung 
eines  Silberspiegels.  Die  Ausbeute  an  Methylnaphtindolessigsäure  be¬ 
trägt  etwa  die  Hälfte  der  angewandten  Hydrazinverbindung. 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  149.  (S.  566.) 
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Pr-2-3-Dimethyl-ß-Naphtindol, 

C  •  CH3 

/\ 

c10H6  c .  ch3  . 

\/ 

NH 

Erhitzt  man  Methylnaphtindolessigsäure  im  Oelbade  auf  210°, 
so  schmilzt  sie  unter  Kohlensäureabgabe  langsam  zu  einer  hellbraunen 
Flüssigkeit.  Die  letztere  destillirt  unzersetzt  und  erstarrt  in  der  Vorlage 
zu  einer  schwach  gelb  gefärbten  Krystallmasse.  Sie  scheidet  sich  aus 
der  alkoholischen  Eösung  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  glänzenden 
wasserhellen  sechsseitigen  Tafeln  aus.  Für  die  Analyse  wurde  die  Sub¬ 
stanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1998  g  Substanz  gaben  0,6323  C02  und  0,1361  H20.  —  0,2974  g  Substanz 
gaben  19,1  cbcm  N  bei  14°  und  738  mm  Druck. 

C14H13N.  Ber.  C  86,2,  H  6,7,  N  7,1. 

Gef.  „  86,3,  „  7,0,  „  7,3. 

Das  Dimethylnaphtindol  schmilzt  bei  126°,  ist  in  Alkohol  und 
Eisessig  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  löslich  und  mit  Wasserdampf  kaum 
flüchtig.  Es  färbt  den  Fichtenspahn  nicht,  liefert  aber  ein  dunkelrothes 
Pikrat  und  mit  Natriumnitrit  in  Eisessiglösung  ein  Nitrosamin,  welches 
auf  Zusatz  von  Wasser  krystallinisch  ausfällt. 

Charakteristisch  für  dieses  Indol  ist  die  Blaufärbung,  welche 
seine  Eösung  in  Eisessig  mit  Eisenchlorid  giebt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  nimmt  das  Indol 
2  Wasserstoffe  auf  und  bildet  das 

Hydrodimethyl-/?-Naphtindol. 

Um  5  g  des  Indols  zu  reduciren,  wurde  dasselbe  in  alkoholischer 
Eösung  15  Stunden  lang  mit  Zinkstaub  unter  zeitweisem  Zusatz  von 
Salzsäure  gekocht,  so  dass  stets  eine  lebhafte  Wasserstof fentwicklung 
stattfand.  Die  vom  Zink  abfiltrirte  alkoholische  Eösung  wurde  nach 
Zusatz  von  Wasser  zur  Verjagung  des  Alkohols  erhitzt,  dann  mit  Alkali 
übersättigt  und  mit  Aetlier  extrahirt.  Das  beim  Verdampfen  des  letz¬ 
teren  bleibende  Oel  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei 
das  unveränderte  Indol  zurückbleibt.  Aus  der  sauren  Eösung  fällt 
Alkali  die  Hydrobase,  welche  mit  Aether  extrahirt  und  destillirt  wird. 

0,2123  g  Substanz  gaben  0,6617  C02  und  0,1567  H20. 

C14H15N.  Ber.  C  85,27,  H  7,8. 

Gef.  „  85,01,  „  8,2. 

Die  Base  ist  ein  hellgelbes,  zähflüssiges  Oel,  welches  sich  leicht 
in  Mineralsäuren  löst  und  von  Oxydationsmitteln  roth  gefärbt  wird. 
Das  Chloroplatinat  fällt  aus  der  salzsauren  Eösung  in  schwach  gelben 
Nadeln  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 


Albert  Steche:  Ueber  einige  Derivate  des  /7-Naphtindols.* 


665 


Im  Anschlüsse  an  diese  Versuche  habe  ich  auch  das  Reductions- 
product  des  Pr  2-3-Dimethylindols  untersucht,  dessen  Existenz  von 
E.  Fischer  schon  erwähnt  wurde1). 

Hydro-Pr  2-3-dimethylindol. 

Die  Reduction  des  Indols  wird  in  der  üblichen  Weise  mit  Zink¬ 
staub  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  ausgeführt,  und  die  Hydro- 
base,  wie  zuvor  beschrieben,  isolirt.  Für  die  Analyse  wurde  sie  über 
Baryumoxyd  destillirt. 

0,2249  g  Substanz  gaben  0,6720  C02  und  0,1802  H20. 

C10H13N.  Ber.  C  81,6,  H  8,85. 

Gef.  ,,  81,5,  ,,  8,89. 

Diese  Base  siedet  bei  750  mm  Druck  bei  229  bis  231°.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Mineralsäuren  und  bildet  ein  schwer  lösliches  Chloro- 
platinat. 


x)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  130.  (S.  553-) 
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76.  Emil  Fischer:  Ueber  das  Methylketol. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  242,  372  [1887]. 

(Eingelaufen  den  12.  August  1887.) 

Die  durch  den  Scharfsinn  A.  Baeyer’s  erkannte  Aehnlichkeit 
des  Indols  mit  dem  Pyrrol  ist  wohl  in  Constitutionsformeln  zum  Aus¬ 
druck  gebracht,  aber  experimentell  bisher  wenig  verfolgt  worden. 

Der  Grund  dafür  liegt  zweifellos  in  der  schwierigen  Bereitung  des 
Indols. 

Durch  die  Synthese  aus  den  aromatischen  Hydrazinen  sind  nun 
die  Indolderivate  leicht  zugängliche  Producte  geworden  und  unter  ihnen 
ist  wieder  das  Methylketol  durch  Billigkeit,  Schönheit  und  Reactions- 
fähigkeit  ausgezeichnet.  Ich  habe  es  deshalb  benutzt,  um  die  inzwischen 
für  das  Pyrrol  bekannt  gewordenen  Reactionen  auf  die  Indole  zu  über¬ 
tragen. 

Das  Hauptresultat  der  Untersuchung  ist  bereits  durch  eine  vor¬ 
läufige  Notiz  bekannt1).  Die  nachfolgende  Abhandlung  bringt  aber  nicht 
nur  die  ausführliche  Beschreibung  der  Versuche,  sondern  enthält  auch 
manche  neue  Beobachtung. 

Das  Methylketol  verbindet  sich  leicht  mit  den  Aldehyden,  den 
Säureanhydriden,  Säurechloriden  und  den  Diazokörpern.  In  allen 
diesen  Fällen  scheint  der  Wasserstoff  der  Methingruppe  des  Indolringes 
substituirt  zu  werden. 

Zum  Vergleich  wurden  bei  manchen  Reactionen  die  Isomeren  des 
Methylketols,  das  Skatol  und  Pr  ln-Methylindol  herangezogen. 

Einwirkung  der  Aldehyde. 

Mit  den  aromatischen  Aldehyden  verbindet  sich  das  Methylketol 
beim  blossen  Erwärmen  auf  100°;  bei  den  fetten  Aldehyden  wird  die 
Reaction  durch  eine  kleine  Menge  von  Chlorzink  eingeleitet. 

Benz  yliden  methylketol. 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  1  Th.  Bittermandelöl  und  2  Th. 
Methylketol  auf  dem  Wasserbade,  so  trübt  sich  dasselbe  bald  durch 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988.  (S.  597.) 
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Abscheidung  von  Wasser  und  erstarrt  im  kaufe  von  30  bis  40  Minuten 
zu  einer  schwach  röthlich  gefärbten  Krystallmasse.  Dieselbe  wird  mit 
wenig  Alkohol  ausgekocht  und  der  farblose  Rückstand  in  heissem  Aceton 
gelöst ;  aus  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  in  der  Kälte  langsam 
glänzende,  farblose,  flächenreiche  Krystalle  ab,  welche  für  die  Analyse 
bei  100°  getrocknet  wurden. 


0,194  g  gaben  0,6085  C02  und  0,114  H20.  —  0,2067  g  gaben  14,4  cbcm  N 
bei  743  nun  und  17°. 

C25H22N2.  Ber.  C  85,71,  H  6,29,  N  8,00. 

Gef.  „  85,54,  „  6,55,  „  7,90. 


Die  Verbindung  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

C6H5COH  +  2  C9H9N  =  C25H22N2  +  H20  . 

Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Die  Condensation  mit  dem  Bitter¬ 
mandelöl  erfolgt  hier  also  noch  viel  leichter  als  bei  den  gewöhnlichen 
tertiären  aromatischen  Basen.  Diese  Beobachtung  deutet  darauf  hin, 
dass  der  Benzaldehyd  in  den  Indolring  eingreift;  und  da  dies  bei  der 
Wirkung  der  Säureanhydride  und  der  Diazokörper,  wie  später  nach¬ 
gewiesen  wird,  an  der  Methingruppe  stattfindet,  so  ist  es  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dass  dem  Benzylidenmethylketol  die  Constitutions- 

formel:  CH3-C— NH 

II  I 

c-c6h4 


C6H6  •  CH 


C-CYH 


CH3  •  C— NH 

zukommt. 

Die  Verbindung  färbt  sich  beim  Erhitzen  über  200°  dunkel,  sintert 
gegen  242°  und  schmilzt  vollständig  bei  246  bis  247°  (uncorrigirt)  zu 
einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich ;  von  heissem  Eisessig  wird  sie 
in  reichlicher  Menge  mit  schwach  rother  Farbe  aufgenommen.  Das 
beste  Lösungsmittel  ist  warmes  Aceton. 

Ganz  anders  verhält  sich  die  Verbindung,  wenn  sie  aus  der  Aceton¬ 
lösung  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Sie  bildet  dann  einen  amorphen 
Niederschlag,  welcher  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  aber 
nach  einiger  Zeit  in  die  schwer  lösliche  krystallisirte  Form  zurückkehrt. 
Dieselben  Erscheinungen  beobachtet  man  bei  sehr  vielen  anderen  Deri¬ 
vaten  des  Methylketols. 

Durch  oxydirende  Mittel  wird  die  Benzylidenverbindung  leicht 
angegriffen;  kocht  man  z.  B.  ihre  Lösung  in  Eisessig  mit  Eisenchlorid, 
so  nimmt  dieselbe  sofort  eine  tief  fuchsinrothe  Färbung  an.  Der  Färb- 
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Stoff  ist  das  Dimethylrosindol,  welches  auch  direct  mit  Hülfe  von 
Benzoylchlorid  gewonnen  wird  und  bereits  ausführlich  genug  be¬ 
schrieben1)  ist. 

Me  tanitrobenzyliden  methylketol, 

no2.c6h4-ch<^^, 

(bearbeitet  von  Philipp  Wagner). 

Noch  leichter  als  Bittermandelöl  vereinigt  sich  der  m-Nitrobenz- 
aldehyd  mit  dem  Methylketol.  Verreibt  man  2  Mol.  des  letzteren  mit 
1  Mol.  des  Aldehyds,  so  schmilzt  das  Gemisch  in  Folge  der  eintretenden 
Reaction  und  erstarrt  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wieder  voll¬ 
ständig.  Die  Reaction  ist  jetzt  beendet;  das  gefärbte  Rohproduct  wird 
fein  zerrieben,  mit  warmem  Alkohol  ausgelaugt  und  aus  heissem  Aceton 
umkrystallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  bei  100°  getrocknet. 

0,2415  g  gaben  0,6715  C02  und  0,1205  H20.  —  0,2736  g  gaben  25,26  cbcm 
N  bei  19°  und  749  inm. 

C25H2iN,02.  Ber.  C  75,95,  H  5,32,  N  10,63. 

Gef.  „  75,83,  „  5,54,  „  10,45. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  schwer  löslich; 
am  leichtesten  wird  sie  von  Aceton  aufgenommen  und  scheidet  sich 
aus  dieser  Lösung  in  compacten,  schwach  gelb  gefärbten  Kryställchen 
ab.  Beim  Erhitzen  auf  250°  färbt  sie  sich  dunkel  und  schmilzt  bei 
263°  (uncorrigirt) .  Ebenso  wie  das  Benzylidenmethylketol  bildet  sie 
eine  amorphe  Form,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist; 
diese  scheidet  sich  aus  der  Acetonlösung  beim  Fällen  mit  Wasser  in  hell¬ 
gelben  Flocken  ab  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  oder  rascher 
beim  Kochen  der  Lösung  in  die  schwer  lösliche  krystallisirte  Form. 
Durch  oxydirende  Agentien,  wie  Eisenchlorid,  wird  die  Verbindung 
in  einen  rothen  Farbstoff  verwandelt.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  entsteht  aus  dem  Nitrokörper  das 

in -Amido  benzylidenmethylketol, 

NH2  .  C6H4  .  CH<W  . 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Nitrokörpers  verfährt  man 
folgendermassen : 

1  Liter  60  procentiger  Alkohol,  welcher  mit  Ammoniak  gesättigt 
ist,  wird  mit  60  g  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  allmählich 
unter  Umschütteln  eine  concentrirte  Lösung  von  12  g  des  Nitrobenzy- 
lidenmethylketols  in  Aceton  zugesetzt.  Nach  mehrstündigem  Kochen 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  815.  (S.  132.) 
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am  Rückflusskühler  ist  die  Reduction  beendet.  Die  Eösung  wird  jetzt, 
ohne  filtrirt  zu  sein,  zur  Entfernung  von  Alkohol  und  Ammoniak  ver¬ 
dampft,  der  Rückstand  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  jetzt  die 
Amidobase  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol 
gelöst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Verdampfen  die  Base 
als  gelbes  zähes  Oel,  welches  bald  erstarrt.  Das  Product  wurde  jetzt 
mit  2procentiger  heisser  Salzsäure  aufgenommen;  beim  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  fiel  die  Base  als  flockiger,  schwach  rosa  gefärbter  Nieder¬ 
schlag,  welcher  zur  Anafyse  bei  120°  getrocknet  wurde. 

0,335  g  gaben  1,0038  C02  und  0,1973  H20.  —  0,1909  g  gaben  19,1  ebcm  N 
bei  17°  und  747  mm. 

C25H23N3.  Ber.  C  82,19,  H  6,30,  N  11,51. 

Gef.  „  81,70,  „  6,54,  „  11,40. 

Die  Base  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
leicht  löslich.  Durch  Oxydationsmittel  verwandelt  sie  sich  ebenfalls 
in  einen  rothen  Farbstoff,  der  dem  Dimethylrosindol  sehr  ähnlich  ist. 
Die  Amidogruppe  übt  mithin  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Farbe 
aus. 


Aethylidenmethylketol, 

GTT  .  GTr/^9^8^ 

G±l3  LELXCgH8N. 


Dasselbe  entsteht  am  leichtesten  aus  dem  Paraldehyd ;  zur  Einleitung 
der  Reaction  ist  aber  der  Zusatz  von  Chlorzink  nothwendig.  1  Th.  Par¬ 
aldehyd  wird  mit  2  Th.  Methylketol  und  0,2  Th.  Chlorzink  auf  dem  Wasser¬ 
bad  unter  stetem  Umrühren  mehrere  Stunden  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit 
in  schwach  rosa  gefärbte  Krystalle  verwandelt  ist.  Das  Product  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  nach¬ 
folgende  Analyse  wurde  ebenfalls  von  Herrn  Philip  pW  agner  ausgeführt. 

0,2732  g  gaben  0,8346  C02  und  0,174  HaO.  —  0,2094  g  gaben  17,58  cbcm 
N  bei  23°  und  754  mm. 

C20H20N2.  Ber.  C  83,33,  H  6,94,  N  9,73. 

Gef.  „  83,29,  „  7,07,  „  9,52. 

Die  Verbindung  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

2  C9H9N  +  CH3COH  =  C20H20N2  +  H20  . 

Die  Ausbeute  ist  wesentlich  bedingt  durch  die  Menge  des  Chlorzinks 
und  die  Sorgfalt  des  Umrührens. 

Das  Aethylidenmethylketol  schmilzt  bei  191°  (unc.)  und  destillirt 
fast  unzersetzt;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  glänzenden  Täfelchen.  Von 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  ebenfalls  leicht  gelöst  und  daraus  durch 
Wasser  in  amorphen  Flocken  gefällt.  Die  salzsaure  Eösung  färbt  den 
Fichtenspahn  stark  roth. 
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Benzylidenmethylindol. 

Die  Vereinigung  des  Benzaldehyds  mit  dem  Pr ln -Methylindol 
findet  erst  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  statt,  verläuft  aber  dann  in 
derselben  Weise  wie  bei  dem  Methylketol. 

Bin  Gemisch  von  1  Th.  Aldehyd  und  2  Th.  Methylindol  mit  sehr 
wenig  Chlorzink,  auf  dem  Wasserbad  unter  Umrühren  erwärmt,  er¬ 
starrt  nach  1  bis  2  Stunden  zu  einer  röthlich  gefärbten  Krystallmasse. 
Das  Product  wurde  auch  hier  mit  Alkohol  ausgekocht  und  aus  siedendem 
Aceton  umkrystallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  die  Verbindung  im 
Vacuum  getrocknet. 

0,1476  g  gaben  0,4637  C02  und  0,084  H20.  —  0,181  g  gaben  12,75  cbcm  N 
bei  9°  und  747  mm. 

C25H22N2.  Ber.  C  85,71,  H  6,29,  N  8,00. 

Gef.  „  85,67,  „  6,34,  „  8,32. 

Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Die  Verbindung  bildet  farblose 
Prismen  und  schmilzt  bei  197°  (unc.).  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heissem  Aceton  und  Bisessig  ziemlich 
leicht  löslich.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  färbt 
den  Fichtenspahn  schön  roth.  Brwärmt  man  die  Lösung  in  Bisessig 
mit  Bisenchlorid,  so  bildet  sich  ebenfalls  ein  schön  rother  Farbstoff. 
Die  Oxydation  erfolgt  aber  keineswegs  so  glatt  wie  bei  dem  Benzyliden- 
methylketol. 


Die  entsprechende  Verbindung  des  Skatols  mit  dem  Bittermandelöl 
ist  unter  dem  Namen  Benzylidenskatol1)  bereits  von  Wenzing  aus¬ 
führlich  beschrieben. 

Viel  langsamer  als  die  Aldehyde  wirken  die  Ketone  auf  die  Indole 
ein.  Der  Vorgang  wurde  nicht  näher  untersucht.  Sehr  leicht  vereinigt 
sich  dagegen  die  Brenztraubensäure  mit  dem  Methylketol;  es  entsteht 
dabei  eine  Säure,  welche  in  Alkali  und  Ammoniak  sehr  leicht  löslich 
ist  und  durch  Mineralsäuren  als  amorphe,  schwach  röthlich  gefärbte 
körnige  Masse  ausgefällt  wird.  Dieselbe  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich 
und  krystallisirt  schwierig. 

Binwirkung  der  Säureanhydride  und  Säurechloride. 

Acetyl  methylketol. 

Das  Verhalten  des  Methylketols  gegen  Bssigsäureanhydrid  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  ist  bereits  von  Jackson2)  untersucht 
worden.  Br  erhielt  ein  Acetylderivat,  welches  schon  durch  Kochen 

9  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  239,  241.  (S.  637.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  14,  880. 
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mit  Salzsäure  Methylketol  regenerirt  und  welches  er  deshalb  als  ein 
Säureamid  von  der  Formel: 

CH 

C6H4  C  •  CH3 

\/ 

N  •  CO  •  CH3 

betrachtet.  Seitdem  weiss  man  aber  durch  die  Untersuchung  von 
Ciamician  und  Dennstedt1),  dass  das  Pyrrol  unter  ähnlichen  Be¬ 
dingungen  zwei  Acetylderivate  liefert,  von  welchen  eines  das  Acetyl 
an  Kohlenstoff  gebunden  enthält. 

Die  nähere  Untersuchung  hat  dasselbe  ergeben  für  das  Acetyl- 
methylketol,  dessen  Formel  also  zu  ändern  ist  in 

C  •  CO  •  CH3 


C6H4  C  •  CH3 

\/ 

NH 


Das  Product  wurde  im  Wesentlichen  nach  der  Angabe  von  Jackson 
mit  folgenden  Gewichtsverhältnissen  dargestellt:  1  Th.  Methylketol, 
1  Th.  trockenes  Natriumacetat  und  5  Th.  Essigsäureanhydrid  werden 
6  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  dann  die  dunkle  Eösung 
mehrmals  auf  dem  Wasserbad  in  einer  Schale  mit  Alkohol  abgedampft. 
Dabei  bleibt  schliesslich  eine  dunkle  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  zuerst  zur  Entfernung  des  Natriumacetats  mit  Wasser  behandelt 
und  dann  zur  Eösung  der  harzigen  Beimengungen  mit  siedendem 
Chloroform  ausgelaugt  wird.  Das  Acetylmethylketol  bleibt  hierbei 
als  wenig  gefärbte  Krystallmasse  zurück.  Die  Ausbeute  beträgt  80  pC. 
des  angewandten  Methylketols.  Das  Product  wird  am  besten  aus 
heissem  Aceton  umkrystallisirt.  Dass  die  Verbindung  ein  Keton  ist, 
ergiebt  sich  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin. 


Phenylhydrazinverbindung, 

C9H8N  -  C  •  CH3 

N2H  •  C6H5 . 

Erhitzt  man  1  Th.  Acetylmethylketol  mit  3  Th.  salzsaurem  Phenyl¬ 
hydrazin  und  5  Th.  krystallisirtem  Natriumacetat  in  wässerig-alko¬ 
holischer  Eösung  auf  dem  Wasserbad,  so  scheidet  sich  in  dem  Masse 
wie  der  Alkohol  verdampft,  ein  wenig  gefärbtes  dickes  Oel  ab,  welches 
beim  Erkalten  zu  einem  zähen  Harz  erstarrt.  Dasselbe  verwandelt 
sich  beim  Auskochen  mit  Uigroin  in  eine  schwach  gelbe  krystallinische 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  2944. 
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Masse.  Löst  man  dieselbe  in  heissem  Benzol  und  fügt  bis  zur  Trübung 
Ligroin  zu,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  farblose  Blättchen 
ab,  welche  meist  zu  Drusen  vereinigt  sind.  Dieselben  wurden  für  die 
Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,3135  g  gaben  0,8905  C02  und  0,1873  H20.  —  0,184  g  gaben  25,3  cbcm  N 
bei  746  mm  und  14°. 

C17H17N3.  Ber.  C  77,56,  H  6,46,  N  15,98. 

Gef.  „  77,49,  „  6,63,  „  15,88. 

Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  constant ;  er  wurde  schwankend  zwischen 
134  und  138°  gefunden.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  verdünnten 
Säuren  und  wird  durch  Alkalien  wieder  gefällt. 

Durch  einen  besonderen  Versuch  habe  ich  mich  überzeugt,  dass 
das  Acetanilid  sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht  mit  dem 
Phenylhydrazin  verbindet.  Andererseits  liefert  das  tertiäre  Pr  ln-Methyl- 
indol  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  wenig 
Chlorzink  auf  dem  Wasserbad  eine  Acetverbindung,  welche  dem  Acetyl- 
methylketol  sehr  ähnlich  ist. 

Alle  diese  Betrachtungen  sprechen  zu  Gunsten  der  oben  angenom¬ 
menen  Formel  des  Acetylmethylketols.  Die  von  Jackson  betonte 
leichte  Abspaltung  der  Acetylgruppe  kann  nicht  als  stichhaltiger  Be¬ 
weis  gegen  dieselbe  angesehen  werden;  denn  wie  später  noch  gezeigt 
wird,  lässt  sich  auch  eine  in  die  Methingruppe  des  Methylketols  ein¬ 
geführte  Amidogruppe  mit  grosser  Leichtigkeit  wieder  abspalten.  Es 
sind  das  specifische  Reactionen  des  Indolrings,  welche  man  einstweilen 
nur  registriren  kann,  da  unsere  geringen  Kenntnisse  über  die  Beziehungen 
zwischen  Festigkeit  der  einzelnen  Atombindung  und  der  Constitution 
des  ganzen  Moleculs  keine  gründliche  Discussion  solcher  Fragen  ge¬ 
statten. 


Methylketol  und  Phtalsäureanhydrid. 

Gleiche  Theile  Methylketol  und  Phtalsäureanhydrid  schmelzen 
auf  dem  Wasserbad  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  ohne  sich  zu  ver¬ 
binden.  Fügt  man  aber  wenig  Chlorzink  zu  und  sorgt  durch  Um¬ 
rühren  für  gleichmässige  Mischung  der  Materialien,  so  erstarrt  nach 
30  bis  45  Minuten  die  Masse  vollständig.  Das  roth  gefärbte  krystal- 
linische  Product  wird  zuerst  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  in 
heissem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung 
in  farblosen  Prismen  ab,  welche  für  die  Analyse  bei  100°  getrocknet 
wurden. 

0,1615  g  gaben  0,4321  C02  und  0,071  H20.  —  0,3045  g  gaben  13,3  cbcm  N 
bei  742  mm  und  15°. 

C17H13N03.  Ber.  C  73,12,  H  4,65,  N  5,01. 

Gef.  „  72,96,  „  4,89,  „  4,99. 
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Dieselbe  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

C8H403  +  C9H9N  =  C17H13N03 ; 

sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  schwer,  in  heissem  Alkohol 
und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Von  Alkalien  und  Ammoniak 
wird  sie  leicht  aufgenommen  und  fällt  aus  diesen  Eösungen  durch 
Mineralsäuren  als  amorphe  Masse,  welche  beim  Erwärmen  unter 
vorübergehender  Schmelzung  bald  krystallinisch  wird.  Sie  färbt 
sich  beim  Erhitzen  gegen  200°  roth  und  schmilzt  wenig  über  dieser 
Temperatur  nicht  ganz  constant  zu  einer  tiefrothen  Flüssigkeit  ; 
beim  stärkeren  Erhitzen  destillirt  ein  schwach  röthlich  gefärbtes 
Oel,  welches  bald  erstarrt;  als  Rückstand  bleibt  nur  wenig  Kohle. 
Das  Destillat  enthält  viel  Methylketol,  ferner  Phtalsäureanhydrid 
und  endlich  in  kleiner  Menge  die  Verbindung  der  beiden.  Bei  der 
Destillation  findet  also  eine  Spaltung  in  die  Componenten  statt, 
welche  sich  bei  niederer  Temperatur  zum  Theil  wieder  mit  einander 
vereinigen. 

Da  die  Verbindung  eine  Säure  ist  und  analog  dem  Acetylmethyl- 
ketol  entsteht,  so  liegt  die  Vermuthung  sehr  nahe,  sie  sei  eine  Keton¬ 
säure  von  der  Formel  C9H8N  •  CO  •  C6H4  •  C02H  .  Dieselbe  bedarf 
jedoch  der  weiteren  Begründung. 

Merkwürdigerweise  verhält  sich  das  Pr  ln-Methylindol  gegen 
Phtalsäureanhydrid  ganz  anders;  es  bildet  damit  die  Verbindung 
(C9H8N)2  •  C8H402,  welche  als 

Phtalylmethylindol 

bezeichnet  werden  mag.  Gleiche  Theile  Phtalsäureanhydrid  und  Methyl¬ 
indol  werden  mit  wenig  Chlorzink  unter  häufigem  Umrühren  auf  dem 
Wasserbad  mehrere  Stunden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth 
und  scheidet  allmählich  körnige  Kry stalle  ab.  Das  Product  wird  zu¬ 
nächst  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  mit  Alkohol  ausgelaugt,  welcher 
unverändertes  Methylindol  und  eine  amorphe  feste  Verbindung  auf- 
nimmt  und  schliesslich  in  siedendem  Aceton  gelöst.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  prächtig  ausgebildete  farblose  Prismen  ab,  die  für  die 
Analyse  bei  100°  getrocknet  wurden. 

I.  0,1348  g  gaben  0,3925  C02  und  0,0657  H20.  —  II.  0,1215  g  gaben  0,3535 
C02  und  0,0586  H20;  —  0,1318  g  gaben  8,2  cbcm  N  bei  25°  und  750  mm. 

C26H20N2O2.  Ber.  C  79,59,  H  5,10,  N  7,14. 

Gef.  „  79,41,  79,34,  „  5,42,  5,35,  „  6,85. 

Die  Verbindung  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

2  C9H9N  +  C8H403  =  C26H20N2O2  +  h2o 
und  ist  wohl  dem  Phtalophenon  zu  vergleichen;  sie  schmilzt  bei  300° 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe.  4:3 
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(uncorr.).  Sie  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien  unlöslich,  in  Aether 
und  Alkohol  sehr  schwer  löslich;  von  heissem  Aceton  wird  sie  dagegen 
in  beträchtlicher  Menge  auf  genommen. 


Aehnlich  den  Säureanhydriden  wirken  die  Säurechloride  auf  die 
Indole.  Genau  untersucht  wurde  die  Reaction  zwischen  Methylketol 
und  Benzoylchlorid ;  dabei  entsteht  Benzoylmethylketol,  welches  der 
Acetverbindung  offenbar  analog  constituirt  ist;  aber  nebenher  bildet 
sich,  und  zwar  als  Hauptproduct,  das  dem  Fuchsin  so  ähnliche  Di- 
methylrosindol.  Beide  Producte  sind  bereits  ausführlich  beschrieben1). 
Die  Einwirkung  des  Diazobenzols  auf  das  Methylketol  ist  der  Gegen¬ 
stand  der  folgenden  Mittheilung  von  Ph.  Wagner. 

x)  E.  Fischer  und  Ph.  Wagner,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  815. 
(S.  132.) 


Philipp  Wagner:  Azo-  und  Amidoderivate  des  Methylketols. 
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Iyiebigs  Annalen  der  Chemie  243,  383  [1887]. 

(Eingelaufen  den  12.  August  1887.) 

Diazobenzolchlorid  und  Pyrrol  vereinigen  sich  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  leicht  zu  Pyrrolazobenzol1).  Unter  denselben  Be¬ 
dingungen  entsteht  aus  Methylketol  die  Azoverbindung: 

C6H5  •  N  =  N  .  C9H8N  . 

Letztere  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Anilin  und  Amido- 
methylketol  gespalten. 

Methyl  ketolazobenzol, 

C  •  N :  N  .  C6H5 

c6h4  c  •  ch3 

\/ 

NH 

10  g  Anilin  werden  mit  25  cbcm  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht 
1,19  und  10  g  Wasser  gelöst,  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit 
diazotirt  und  40  g  krystallisirtes  Natriumacetat  in  concentrirter  wässe¬ 
riger  Lösung  zugefügt.  In  die  gut  gekühlte  Flüssigkeit  giesst  man  jetzt 
eine  Lösung  von  13  g  Methylketol  in  200  cbcm  Alkohol.  Die  Bildung 
des  Azokörpers  findet  sofort  statt  und  giebt  sich  durch  die  dunkelgelbe 
Färbung  zu  erkennen.  Beim  Bingiessen  der  Lösung  in  viel  kaltes  Wasser 
fällt  die  Azoverbindung  als  hellgelber  flockiger  Niederschlag,  welcher 
filtrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  nahezu  chemisch  rein  ist.  Die  Aus¬ 
beute  beträgt  90  bis  95  pC.  der  Theorie. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Product  aus  heissem  Ligroin  umkrystalli- 
sirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,1734  g  gaben  0,4876  Kohlensäure  und  0,0895  Wasser.  —  0,1895  g  gaben 
29,1  cbcm  Stickstoff  bei  11°  und  752  mm  Druck. 

c15HisN3-  ^er.  C  76,60,  H  5,53,  N  17,87. 

Gef.  „  76,68,  „  5,73,  „  18,16. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  115  bis  116°  (uncorr.)  und  destillirt 
theilweise  unz  ersetzt.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  dagegen  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Aus  heissem  Ligroin,  worin 

x)  O.  Fischer  und  E.  He  pp,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  225]. 
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sie  sich  ziemlich  schwer  löst,  fällt  sie  beim  Erkalten  in  rothen  com¬ 
pacten  Kryställchen  aus.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  wird 
sie  durch  Wasser  in  orangegelben  glänzenden  Blättchen  abgeschieden; 
von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  ziemlich  leicht  aufgenommen  und 
selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird 
sie  gerade  wie  die  einfachen  Azoverbindungen  gespalten  in  Anilin  und 

Amidomethylketol, 

C-NH2 

/\ 

C6H4  C  •  CH3 . 

\/ 

NH 

Am  besten  gelingt  die  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Methyl- 
ketolazobenzol  wird  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  gelöst,  die  doppelte 
Menge  granulirtes  Zinn  zugefügt  und  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasser¬ 
bad  allmählich  concentrirte  Salzsäure  eingetragen.  Die  gelbrothe  Farbe 
verschwindet  nach  20  bis  30  Minuten  und  die  Reaction  ist  beendet, 
sobald  eine  Probe  der  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen  keinen  Nieder¬ 
schlag  mehr  abscheidet.  Zuweilen  fällt  während  der  Operation  das  salz¬ 
saure  Salz  der  Amidobase  aus,  kann  aber  mit  Alkohol  wieder  gelöst 
werden.  Man  giesst  nun  vom  ungelösten  Zinn  ab  und  verdampft  die 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad,  bis  die  Krystallisation  beginnt;  beim  Ab¬ 
kühlen  fällt  das  salzsaure  Amidomethylketol  als  dicker  Krystallbrei  aus. 
Derselbe  wird  filtrirt  und  mit  wenig  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  fällt  Ammoniak  die  Base 
in  glänzenden  farblosen  Blättchen,  welche  filtrirt,  mit  Wasser  ge¬ 
waschen  und  im  Vacuum  getrocknet  folgende  Zahlen  gaben. 

0,1900  g  gaben  0,5131  Kohlensäure  und  0,1228  Wasser. 

C9H10N2.  Ber.  C  73,97,  H  6,85. 

Gef.  „  73,63,  „  7,18. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroin  ; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich. 
Sie  schmilzt  bei  112  bis  113°  (uncorr.).  Sie  färbt  sich  an  der  Luft  rasch 
rosa,  später  dunkelroth;  noch  rascher  wird  sie  von  allen  Oxydations¬ 
mitteln  verändert.  Von  den  Salzen  ist  das  Hydrochlorat  am  schönsten; 
in  heissem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen 
Prismen,  welche  sich  ebenfalls  an  der  Luft  gelb  bis  roth  färben. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Salz  in  Alkohol  gelöst,  mit  Aether  ge¬ 
fällt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2061  g  gaben  0,1585  Chlorsilber.  —  0,2442  g  gaben  32,8  cbcm  Stickstoff 
bei  17°  und  745  mm  Druck. 

C9H10N2-HC1.  Ber.  N  15,34,  CI  19,45. 

Gef.  „  15,24,  „  19,02. 
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Reduction  des  Amidomethylketols. 

Erwärmt  man  die  Base  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbad,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  sehr  bald  die  Fichtenspahnreaction 
der  Indole.  Bei  andauernder  Reduction  verschwindet  diese  Reaction; 
aus  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  durch  Uebersättigen  mit  Alkali  und 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  neben  Ammoniak  nur  Hydromethyl- 
ketol  gewonnen. 

Das  Amidomethylketol  verliert  also  durch  den  nascirenden  Wasser¬ 
stoff  zunächst  das  Amid  in  Form  von  Ammoniak;  dabei  entsteht  Methyl- 
ketol,  welches  aber  durch  weitere  Reduction  in  Hydromethylketol 
verwandelt  wird. 

Diese  Spaltung  ist  der  Beweis  für  die  oben  angenommene  Formel 
des  Amidomethylketols;  denn  wäre  das  Amid  mit  dem  Benzolkern 
verbunden,  so  würde  es  schwerlich  so  leicht  durch  Wasserstoff  heraus¬ 
genommen  werden. 

Oxydation  des  Amidomethylketols. 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  die  Base  von  oxydirenden  Agentien 
sehr  leicht  verändert;  die  Producte  sind  je  nach  den  Bedingungen  ver¬ 
schieden,  am  einfachsten  wird  der  Vorgang  bei  Anwendung  von  Eisen¬ 
chlorid. 

Versetzt  man  1  Th.  des  Hydrochlorats,  welches  in  wenig  Wasser 
gelöst  ist,  mit  100  Th.  einer  öprocentigen  Eisenchloridlösung  und  er¬ 
wärmt  auf  50  bis  60°,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  sehr 
bald  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag  ab,  welcher  filtrirt  und 
mit  Wasser  gewaschen  wird.  Das  Product  ist  ein  Gemenge  von  zwei 
Körpern,  von  welchen  der  eine  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist,  schwer 
krystallisirt  und  deshalb  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Der  zweite 
ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und  hat  die  Zusammensetzung  C9H7NO; 
derselbe  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  goldgelben  glänzenden 
Blättchen  und  wurde  für  die  Analyse  bei  100°  getrocknet. 

0,2123  g  gaben  0,5780  Kohlensäure  und  0,0961  Wasser.  —  0,1181  g  gaben 
9,8  cbcm  Stickstoff  bei  16°  und  762  mm  Druck. 

C9H7NO.  Ber.  C  74,48,  H  4,80,  N  9,66. 

Gef.  „  74,24,  „  5,03,  „  9,72. 

Die  Verbindung  sintert  bei  212°  (uncorr.)  zusammen  und  schmilzt 
bei  225°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sie  ist  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  unlöslich,  in  heissem  Aceton  etwas  leichter  löslich  als  in  Alkohol 
und  Aether. 

Ueber  ihre  Constitution  lässt  sich  vorläufig  kein  sicheres  Urtheil 
fällen;  es  bleibt  sogar  zweifelhaft,  ob  die  Formel  C9H7NO  nicht  zu 
verdoppeln  ist. 
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Anhangsweise  erwähne  ich  hier  die 

Verbindung  des  Methylketols  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Während  Indol  und  Skatol  sich  mit  Salzsäure  leicht  vereinigen, 
ist  bisher  keine  entsprechende  Verbindung  des  Methylketols  bekannt ; 
diese  ist  vielleicht  enthalten  in  der  Lösung  des  Methylketols  in  con- 
centrirter  Salzsäure,  aber  ihre  Isolirung  scheint  besondere  Schwierig¬ 
keiten  zu  bieten.  Leichter  erfolgt  jedenfalls  die  Vereinigung  mit  Jod¬ 
wasserstof  f  säure  . 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Methylketol  in  trocknem  Aether 
reine  gasförmige  Jodwasserstoff  säure,  so  bildet  sich  sofort  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag,  welcher  sehr  empfindlich  gegen  Luft  und  Feuch¬ 
tigkeit  ist  und  deshalb  möglichst  rasch  filtrirt  und  im  Vacuum  getrocknet 
wurde.  Derselbe  hat  die  Zusammensetzung  C9H9N  •  HJ  . 

0,3663  g  gaben  0,5536  Kohlensäure  und  0,1344  Wasser.  —  0,4698  g  gaben 
21,8  cbcm  Stickstoff  bei  17°  und  746  mm  Druck.  —  0,1802  g  gaben  0,1629  Jod¬ 
silber. 

C9H10NJ.  Ber.  C  41,69,  H  3,87,  N  5,40,  J  49,04. 

Gef.  „  41,22,  „  4,07,  „  5,29,  „  48,83. 

Die  Verbindung  wird  von  Wasser  sofort  in  ihre  Componenten 
zerlegt;  sie  färbt  sich  an  der  Luft  erst  gelb,  später  braun. 
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78.  Emil  Fischer:  üeber  die  Hydrazone. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  21,  984  [1888]. 

(Eingegangen  am  15.  März.) 


Die  Verbindungen  der  Hydrazine  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen 
sind  in  neuerer  Zeit  so  häufig  Gegenstand  des  Versuchs  und  der  Dis- 
cussion  gewesen,  dass  es  zweckmässig  scheint,  dafür  einen  besonderen 
Klassennamen  einzuführen.  Die  Nomenclatur  der  Hydrazine  habe  ich 
so  viel  mir  möglich  derjenigen  der  Amine  nachgebildet. 

So  wurden  die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  dem  Aethyl- 
und  Benzaldehyd  als 


A^thylidenphenylhydrazin,  CH3  •  CH  :  N2H  •  C6H5,  und 
Benzylidenphenylhydrazin,  C6H5  •  CH  :  N2H  •  C6H5, 
bezeichnet. 

Für  die  entsprechenden  Derivate  der  Ketone  war  diese  Nomen¬ 
clatur  nicht  anzuwenden;  deshalb  wurde  hier  einfach  der  Name  des 
Ketons  mit  dem  der  Base  verbunden,  z.  B. 


CH 

Acetonphenylhydrazin,  CH /C  '  N2H  •  C6H5 ,  und 

CH 

Phenylhydrazinbrenztraubensäure,  HOC>C  :  N*H  •  C‘H* ' 

2 

Der  einzelne  Körper  lässt  sich  so  leicht  bezeichnen;  für  die  ganze 
Klasse  blieb  aber  nur  das  schwerfällige  Wort  Hydrazin  Verbindung. 

Offenbar  aus  Gründen  der  Bequemlichkeit  haben  deshalb  ver¬ 
schiedene  Fachgenossen  diese  Verbindungen  Hydrazide  genannt.  Das 
Wort  passt  aber  hier  nicht. 

Hydrazid  entspricht  dem  Amid.  Phenylhydrazid  ist  also  die  Gruppe 
CgH5  •  N2H2 .  Acetylphenylhydrazin,  C6H5  •  N2H2  •  C2H30,  ist  das  Phenyl- 
hydiazid  der  Essigsäure,  während  die  Phenylhydrazidoessigsäure  als  Ana¬ 
logon  der  Amidoessigsäure  die  Formel  C6H5  •  N2H2  •  CH2  •  COOH  hat. 

Das  Phenylhydrazid  der  Brenztraubensäure  wäre  also  die  noch 
unbekannte  Verbindung  C6H5  •  N2H2  •  CO  •  CO  •  CH3 ,  während  man  un¬ 
richtiger  Weise  mit  diesem  Namen  das  Condensationsproduct 


bezeichnet. 


CA  •  N„H  :  C 


/CH3 

\COOH 
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Um  jeden  Irrthum  auszuschliessen,  schlage  ich  nun  für  die  Ver¬ 
bindungen  der  Hydrazine  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  den  Namen 
Hydrazone1)  vor. 

In  den  bisher  gebrauchten  Wörtern  Acetonphenylhydrazin,  Aceton¬ 
methylphenylhydrazin,  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  u.  s.  w.  ist 
nur  der  eine  Buchstabe  ,,i“  in  ,,o“  zu  verwandeln  und  der  Name  erinnert 
zugleich  an  die  Azokörper,  mit  welchen  die  Hydrazone  isomer  sind. 
Für  die  Doppelhydrazone  mit  benachbarten  Hydrazongruppen  wurde 
früher  der  Name  „Osazone“  vorgeschlagen,  welcher  bleiben  kann. 

Da  fast  nur  das  Phenylhydrazin  als  Reagens  benutzt  wird,  so 
kann  man  in  der  Regel  das  Wort  Phenyl  auslassen  und  kurzweg  von 
dem  Hydrazon  und  Osazon  eines  Aldehyds  oder  Ketons  sprechen.  So 
ergeben  sich  folgende  Namen: 

COPI 

Glyoxal(phenyl)hydrazon,  I  , 

CH  :  N2H  •  C6H5 


Glyoxal(  phenyl)  osazon, 


CH  :  N2H  •  C6H5 

I 

CH  :  NoH  •  CßHs 


P he n y lh y dr azo nd io xy Weinsäure 2) , 


HOoC— C-CO  •  COoH 


Phenylosazondioxy  Weinsäure, 


N2H  •  C6H5 
ho2c  •  C— C  •  C02H 
c6h5  .  hn2  N2H  .  c6h5  . 

Ist  der  Doppelaldehyd  beziehungsweise  das  Keton,  von  welchem 
das  Osazon  sich  ableitet,  unbekannt,  so  kann  man  den  Namen  des 
letzteren  aus  demjenigen  des  Alkohols  bilden.  So  sind  die  Wörter 
Glucosazon,  Glycerosazon  u.  s.  w.  entstanden.  Verbindungen,  welche 
die  Hydrazongruppe  zweimal,  aber  nicht  benachbart  enthalten,  werden 
zweckmässig  als  Dihydrazone  bezeichnet. 


Constitution  der  Hydrazone  und  Osazone. 

Dass  die  Hydrazone  isomer  und  nicht  identisch  seien  mit  den  Azo¬ 
verbindungen,  ist  mir  niemals  zweifelhaft  gewesen.  Da  aber  diese 
Frage  in  einzelnen  Fällen  noch  jetzt  von  anderer  Seite  als  eine  offene 
betrachtet  wird,  so  will  ich  die  Gründe  zusammenstellen,  welche  mich 

b  Auf  meine  Veranlassung  hat  H.  taubmann  diesen  Namen  bereits  bei 
einigen  Verbindungen  gebraucht  (Ann.  Chem.  Pharm.  243,  244.  [S.  696}). 

2)  Vergl.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  835.  Ziegler  und  Bocher 
geben  der  Verbindung  den  Namen  Monophenylizindioxyweinsäure,  wobei  sie  sich 
auf  das  Beispiel  von  B.  Knorr  berufen,  welcher  die  Phenylhydrazone  früher  einmal 
als  Phenylizine  bezeichnete.  Sie  haben  aber  übersehen,  dass  der  Vorschlag  Knorr’s 
auf  einer  Ansicht  über  die  Constitution  der  Plydrazone  fusst,  welche  inzwischen 
sehr  unwahrscheinlich  geworden  ist. 
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von  Anfang  an  bestimmten,  die  Hydrazone  als  eine  neue  Körperklasse 
zu  behandeln. 

1)  Die  Hydrazonbildung  erfolgt  ganz  gleich  bei  den  primären  und 
secundären  Hydrazinen ;  bei  den  letzteren  ist  aber  die  Entstehung  einer 
Azoverbindung  ausgeschlossen. 

2)  Die  meisten  Hydrazone  regeneriren  beim  Kochen  mit  Säuren  die 
Hydrazinbase;  nur  in  einzelnen  Fällen  entstehen  statt  dessen  Indole. 

Eine  solche  Zersetzung  ist  zwar  denkbar,  aber  wenig  wahrscheinlich 
für  die  Azokörper. 

3)  Das  Hydrazon  des  Acetaldehyds  ist  isomer  mit  dem  Azophenyl- 
äthyl  (Benzolazoäthan) . 

Dagegen  liess  ich  es  früher1)  unentschieden,  ob  die  Hydrazone 
der  primären  Basen  nach  Formel 

R  •  NH-N  =  C  =  oder  R  .  N-NH 

\  / 

constituirt  seien.  ^  = 

Für  die  erste  Formel  spricht  die  Aehnlichkeit  mit  den  Hydrazonen 
der  unsymmetrischen  secundären  Basen,  für  welche  nur  die  Formel 
R2  :  N— N  =  C  =  in  Betracht  kommt. 

Allerdings  verbinden  sich  auch  die  Hydrazokörper  mit  den  Alde¬ 
hyden2)  und  Ketonen3),  aber  die  Vereinigung  erfolgt  doch  sehr  viel 
schwieriger  als  bei  den  isomeren  Basen,  und  gerade  diese  Beobachtung 
deutet  darauf  hin,  dass  die  Atomgruppe  N— N  =  C  =  leichter  ent¬ 
steht  und  stabiler  ist,  als  die  Gruppe 

N-N 

\/ 

C  = 

Zur  Zeit,  als  ich  diese  Frage  zuerst  besprach,  bestand  aber  ein 
anderer  Grund  gegen  die  Annahme,  dass  die  Hydrazone  der  primären 
und  der  unsymmetrischen  secundären  Basen  gleich  constituirt  seien. 
Das  war  die  merkwürdige  Verschiedenheit  der  Hydrazone  der  Brenz¬ 
traubensäure  beim  Erwärmen  mit  Säuren. 

Während  die  Verbindung  des  Methylphenylhydrazins  dabei  äusserst 
leicht  in  eine  Indolcarbonsäure  übergeführt  wird,  schien  eine  ähn¬ 
liche  Verwandlung  der  Phenylhydrazonbrenztraubensäure  nicht  möglich 
zu  sein. 

Dieser  Unterschied  ist  inzwischen  durch  die  Beobachtung  beseitigt 
worden,  dass  sämmtliche  Hydrazone  unter  den  richtigen  Bedingungen 
in  Indole  verwandelt  werden  können. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  2846.  (5.  475-) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2239. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1771  u.  2140. 
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Ich  habe  seitdem  die  Ansicht,  dass  die  Phenylhydrazone  allgemein 
nach  der  Formel  C6H6  •  NH— N  =  C  =  constituirt  sind;  den  directen 
Beweis  dafür  durch  Methylirung  des  Aceton-  oder  Acetaldehydhydrazons 
zu  liefern,  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  weil  die  Reaction  in  anderem 
Sinne  verläuft. 

Mit  besserem  Erfolge  hat  Philips1)  das  Benzylidenphenylhydrazin 
in  derselben  Richtung  untersucht.  Durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Hydrazons  erhielt  er  dieselbe 
Verbindung,  wie  durch  Combination  des  a-Benzylphenylhydrazins 
mit  Benzaldehyd. 

Diese  Thatsache  ergänzt  die  oben  angeführten  Gründe,  und  so 
lange  keine  Gegengründe  gefunden  sind,  wird  man  der  Hydrazonformel 
R  •  NH— N  =  C  =  gerne  den  Vorzug  geben. 

Dasselbe  gilt  von  den  Osazonen,  welche  nach  der  Art  der  Bildung 
wie  nach  ihren  Reactionen  nichts  anderes  als  Doppelhydrazone  sind. 

Schmelzpunkte  der  Hydrazone. 

Für  die  Isolirung  und  Erkennung  von  Aldehyden  oder  Ketonen 
sind  die  Phenylhydrazone  jetzt  vielfach  in  Gebrauch. 

Bei  den  festen  Producten  genügt  in  der  Regel  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes.  Dabei  ist  aber  zu  beachten,  dass  viele  Hydrazone 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Man  erhält  hier,  wie  ich  früher2)  schon 
hervorhob,  nur  dann  constante  Schmelzpunkte,  wenn  die  im  Capillarrohr 
befindliche  Probe  möglichst  rasch  erhitzt  wird. 

Ein  Beispiel  der  Art  bietet  die  Phenylhydrazonbrenztraubensäure. 
Der  von  mir  angegebene3)  Schmelzpunkt  192°  gilt  nur  für  rasches  Er¬ 
hitzen.  Bei  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  tritt  schon  unter 
dem  eigentlichen  Schmelzpunkte  eine  allmähliche  Zersetzung  ein  und 
die  Producte  der  letzteren  bringen  die  noch  unveränderte  Substanz 
früher  zum  Schmelzen. 

Offenbar  aus  dem  Grunde  fanden  die  Herren  Ja  pp  und  Klinge  - 
mann4),  welche  sowohl  meine  corrigirte5)  Angabe  über  den  Schmelz¬ 
punkt,  wie  die  Bemerkung  über  die  Art  des  Erhitzens6)  übersehen 
haben,  den  Schmelzpunkt  der  Verbindung  bei  182°  und  später  bei  185°. 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  2487. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  827.  ( Kohlenh .  I,  150.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  578.  (5.  469.) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  3285;  vergl.  V.  Meyer,  Berichte  d. 
D.  Chem.  Gesellsch.  21,  18. 

5)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  578.  (5.  469.) 

6)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  827.  ( Kohlenh .  I,  150.) 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  21,  1071  [1888]. 
(Eingegangen  am  17.  März;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Vor  einiger  Zeit  machte  Herr  L-  Wolff1)  die  interessante  Mit¬ 
theilung,  dass  aus  Anilin  und  Bromlävulinsäure  Dimethylindol  entstehe ; 
er  knüpfte  an  diese  Beobachtung  die  Schlussfolgerung,  dass  das  von 
Möhlau  aus  Anilin  und  Bromacetophenon  gewonnene  sogenannte 
Diphenyldiisoindol  ebenfalls  als  ein  Abkömmling  des  Indols  und  zwar 
wahrscheinlich  als  Pr-3  Phenylindol  zu  betrachten  sei.  Da  der  eine  von 
uns  früher2)  die  vorläufige  Angabe  gemacht  hatte,  dass  das  letztere 
Phenylindol  aus  der  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  Phenyl¬ 
acetaldehyd  durch  die  Chlorzinkschmelze  entstehe,  ohne  dasselbe  näher 
zu  beschreiben,  da  ferner  Herr  Wolff  uns  schon  vor  seiner  Publication 
brieflich  in  freundlichster  Weise  ersuchte,  seine  Ansicht  experimentell 
zu  prüfen,  so  haben  wir  sofort  das  Indol  aus  Phenylacetaldehyd  mit 
dem  Möhlau’schen  Product  verglichen  und  die  völlige  Identität  der¬ 
selben  festgestellt.  Als  wenige  Tage  darauf  Herr  Möhlau  uns  eben¬ 
falls  privatim  bat,  diesen  Vergleich  anzustellen,  theilten  wir  ihm  das 
bereits  erhaltene  Resultat  als  eine  Bestätigung  der  Ansicht  von  Wolff 
mit.  Leider  hat  Herr  Möhlau  in  etwas  voreiliger  Weise  unsere  private 
Nachricht  sofort  publicirt3),  um  bei  dieser  Gelegenheit  seine  frühere 
irrthümliche  Angabe  über  die  Dampfdichte  des  sogenannten  Diphenyldi- 
isoindols  zu  berichtigen.  Denn  unsere  damalige  wohlbegründete  Ansicht, 
dass  das  Product  aus  Phenylacetaldehyd  Pr-3-Phenylindol  sei,  hat  sich 
bei  näherer  Untersuchung  nicht  bestätigt.  Die  Verbindung  ist  vielmehr 
identisch  mit  dem  Pr-2-Phenylindol,  und  dasselbe  gilt  nun  auch  für 
Möhlau’s  Diphenyldiisoindol.  Wir  haben  die  3  Präparate,  welche 

1)  aus  Acetophenonphenylhydrazon 4) , 

2)  aus  Phenylacetaldehydphenylhydrazon  durch  die  Chlorzink¬ 
schmelze, 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  123. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  236,  135.  (S.  556.) 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  510. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  236,  133.  (5.  555-) 
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3)  aus  Anilin  und  Bromacetophenon  gewonnen  waren,  neben 
einander  untersucht.  Sie  schmelzen  alle  drei  bei  186°,  sie 
liefern  dieselbe  violett-blaue  Fichtenspanreaction,  sie  geben 
mit  Salpetrigsäure  dasselbe  Nitrosoproduct  und  aus  dem 
letzteren  wurde  durch  Reduction  in  allen  drei  Fällen  dasselbe 
Amidophenylindol  vom  Schmelzpunkt  174°  erhalten. 

Pr-2-Phenylindol  aus  Phenylacetaldehyd. 

Vermischt  man  gleiche  Gewichtstheile  Phenylhydrazin  und  Phenyl¬ 
acetaldehyd,  welcher  nach  der  Methode  von  Erlenmeyer  und  Li  pp1) 
gewonnen  und  durch  die  Bisulfitverbindung  gereinigt  ist,  so  erwärmt 
sich  die  Masse  und  trübt  sich  durch  Abscheidung  von  Wasser.  Zur 
Vollendung  der  Reaction  erwärmt  man  etwa  1  Stunde  auf  dem  Wasser¬ 
bade  und  wäscht  dann  das  Oel  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Hydrazins  mit  verdünnter  Essigsäure;  hierbei  erstarrt  die  Masse  in 
der  Regel  sofort  krystallinisch ;  das  Product  wird  zwischen  Fliess¬ 
papier  gepresst  und  in  warmem  niedrig  siedendem  Ligroin  gelöst; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Phenylacetaldehydphenylhydrazon  in 
fast  farblosen  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  bei  58°  schmelzen 
und  welche  nach  der  Stickstoffbestimmung  die  Zusammensetzung 
Ci4H14N2  besitzen:  Ber>  N  13  3  Gef  N  13>2. 

Das  Product  ist  mithin  ganz  verschieden  von  dem  isomeren  Aceto- 
phenonphenylhydrazon  (Schmelzpunkt  105°)  und  hat  nach  der  Ent¬ 
stehungsweise  unzweifelhaft  die  Formel: 

C6H5  •  CH2  •  CH  :  N2H  •  C6H5  .  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist  es 
leicht  löslich. 

Wird  dieses  Hydrazon  mit  der  fünffachen  Menge  von  Chlorzink 
5  —  10  Minuten  auf  180—185°  erhitzt,  so  entsteht  eine  rothbraune 
Schmelze,  welche  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Phenyl¬ 
indol  zurücklässt. 

Aus  heissem  Alkohol  und  schliesslich  aus  Benzol  umkrystallisirt 
bildet  dasselbe  feine  Blättchen,  welche  bei  186°  (uncorr.)  schmelzen 
und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gaben: 

Ber.  C  87,1,  H  5,7,  N  7,2. 

Gef.  ,,  87,18,  ,,  6,0,  ,,  7,4. 

Die  Entstehung  des  Pr-2-Phenylindols  aus  dem  Hydrazon  des 
Phenylacetaldehyds  steht  im  Widerspruch  mit  den  früheren  Beob¬ 
achtungen  über  die  Indolbildung  aus  den  Hydrazonen.  Die  entsprechende 
Verbindung  des  Propylaldehyds  liefert  bei  der  Chlorzinkschmelze  nur 
Pr-3-Methylindol  (Scatol)  und  keine  Spur  des  isomeren  Methylketols. 
Man  ist  deshalb  gezwungen,  im  ersteren  Falle  eine  moleculare  Um- 


A)  Ann.  Chem.  Pharm.  219,  179. 
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lagerung  anzunehmen,  welche  vielleicht  durch  die  Höhe  der  Tempe¬ 
ratur  bei  der  Schmelze  veranlasst  wird. 

In  der  That  scheint  die  Indolbildung  aus  dem  Hydrazon  des 
Phenylacetaldehyds  bei  Anwendung  von  alkoholischer  Salzsäure 
anders  zu  verlaufen ;  wir  erhielten  so  ein  Product,  welches  viel  niedriger 
schmilzt,  die  Indolreaction  zeigt  und  vielleicht  das  gesuchte  Pr-3- 
Phenylindol  ist;  seine  Untersuchung  ist  indessen  noch  nicht  ab¬ 
geschlossen. 

Nit  r  oso -Pr -2  -Phenylindol. 

Das  Product  ist  bereits  von  Möhlau1)  als  Nitrosoderivat  des 
Diphenyldiisoindols  beschrieben;  es  ist  ferner  von  dem  einen  von  uns 
in  der  früheren2)  Abhandlung  über  Pr-2- Phenylindol  erwähnt.  Man 
stellt  es  am  besten  dar,  indem  man  eine  Lösung  des  Indols  in  Eis¬ 
essig  mit  einer  sehr  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Natrium¬ 
nitrit  versetzt.  Aus  Eisessig  umkrystallisirt,  hat  dasselbe  die  Zusammen¬ 
setzung  C14H10N2O  (Möhlau  giebt  die  verdoppelte  Formel  C28H20N4O2). 

Beim  raschen  Erhitzen  färbt  es  sich  gegen  250°  dunkler  und 
schmilzt  nicht  ganz  constant  bei  etwa  258°  unter  Zersetzung.  Möhlau 
giebt  den  Schmelzpunkt  zu  ungefähr  244°  an;  die  Differenz  mag  wohl 
auf  der  verschiedenen  Art  des  Erhitzens  beruhen,  da  die  Verbindung 
sich  gleichzeitig  zersetzt.  Charakteristisch  ist  für  den  Nitrosokörper 
seine  Eöslichkeit  in  Alkali;  er  wird  von  Natron-  und  Kalilauge  beim 
Erwärmen  in  grosser  Menge  aufgenommen  und  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden.  Die  Lieber  mann’sche  Reaction  zeigt  er  nicht,  ist 
mithin  kein  Nitrosamin;  dagegen  wird  er  durch  nascirenden  Wasser¬ 
stoff  leicht  in  eine  Amidobase  verwandelt,  deren  Existenz  schon  von 
Möhlau  angegeben  ist  und  welche  nach  unseren  Versuchen  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Amidomethylketol3)  besitzt.  Diese  Beobachtungen 
genügen,  um  die  Constitution  des  Nitrosokörpers  zu  beurtheilen. 

Beim  Methylketol  ist  der  Wasserstoff  Pr-3  besonders  leicht  sub- 
stituirbar,  dasselbe  darf  man  erwarten  beim  entsprechenden  Phenylindol. 
Wir  geben  deshalb  dem  Nitrosokörper  die  Formel: 

C  •  NO 

c6h4<  >c  •  CeH5 . 

NH 

Die  Löslichkeit  in  Alkalien  ist  nicht  auffällig;  denn  dieselbe  Beob¬ 
achtung  haben  O.  Fischer  und  E.  He  pp4)  bei  dem  ^-Nitrosomono- 
methylanilin  und  analogen  Nitrosobasen  gemacht. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2487. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  236,  134.  (S.  556.) 

3)  Wagner,  Ann.  Chem.  Pharm.  242,  385.  (5.  676.) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  1251. 
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Amido -Pr -2 -Phenylindol. 


Suspendirt  man  den  Nitrosokörper  in  der  funfzigfachen  Menge 
heissen  Alkohol,  fügt  einen  Ueberschuss  von  Zinkstaub  und  dann  all¬ 
mählich  conc.  Salzsäure  zu,  so  verschwinden  langsam  die  gelben  Blätt¬ 
chen  und  lösen  sich  als  salzsaures  Salz  der  Amidobase.  Die  letztere  wird 
aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Wasser  und  überschüssigem  Ammoniak 
in  feinen  bräunlich  gefärbten  Blättchen  gefällt. 

Beim  UmkrystaUisiren  aus  heissem  Benzol  wird  sie  farblos  und 
bildet  dann  feine  glänzende  Schuppen,  welche  bei  174°  (uncorr.) 
schmelzen.  Ber.  c  80>77j  H  5>76>  N  13,4g. 

Gef.  „  80,86,  „  5,97,  „  13,48. 


In  Wasser  ist  die  Base  fast  unlöslich,  dagegen  wird  sie  von  Alko¬ 
hol,  Aether  und  heissem  Benzol  ziemlich  leicht  aufgenommen.  In 
verdünnten  Säuren  löst  sie  sich  ebenfalls  leicht.  Sie  reducirt  beim 
Kochen  die  Fehling’sche  Lösung  und  färbt  den  Fichtenspan  orange. 
Durch  oxydirende  Agentien,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird 
sie  im  feuchten  Zustande  angegriffen  unter  Bildung  eines  violetten 
Farbstoffes;  sie  gleicht  in  der  Beziehung  dem  allerdings  noch  empfind¬ 
licheren  Amidomethylketol.  Nach  den  obigen  Betrachtungen  entspricht 

ihre  Constitution  der  Formel:  _.  __ 

C  •  NH2 

c6h4<>c.c6h5. 

NH 


Benzyliden-Pr-2-Phenylindol. 

Aehnlich  dem  Methylketol  verbindet  sich  auch  das  Pr-2-Phenyl- 
indol  äusserst  leicht  mit  dem  Bittermandelöl.  Erhitzt  man  2  Theile 
des  Indols  mit  1  Theil  Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbade,  so  erstarrt 
die  anfangs  flüssige  Masse  nach  etwa  einer  halben  Stunde  krystallinisch. 
Das  rothbraun  gefärbte  Product  wird  beim  Auskochen  mit  Alkohol 
farblos  und  krystallisirt  dann  aus  heissem  Aceton  in  feinen,  glänzenden 
Blättchen,  welche  bei  262—263°  (uncorr.)  schmelzen  und  die  Zu¬ 
sammensetzung 

c6h5  lhXCi4HioN 

besitzen. 

Ber.  C  88,6,  H  5,5,  N  5,91. 

Gef.  „  88,3,  „  5,59,  „  5,99. 

Die  Verbindung  ist  also  ganz  analog  dem  Benzylidenmethylketol1) 
zusammengesetzt.  Sie  ist  in  heissem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aceton 
bedeutend  leichter  löslich. 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  242,  373.  (S.  666 .) 
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Hydro-Pr-2 -Phenylindol. 

Dass  das  Phenylindol  ähnlich  dem  Methylketol  durch  naschenden 
Wasserstoff  in  eine  Plydrobase  verwandelt  wird,  ist  bereits  von  Pictet1) 
angegeben.  Wir  haben  die  Verbindung  näher  untersucht.  Um  die¬ 
selbe  darzustellen,  wird  das  Indol  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  so  lange  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  gekocht,  bis  eine 
Probe  den  Fichtenspan  nicht  mehr  blauviolett  sondern  rein  orange  färbt. 
Die  filtrirte  alkoholische  Lösung  wird  dann  verdampft,  der  Rückstand 
mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Verdampfen 
des  letzteren  bleibt  die  Base  ölig  zurück.  Dieselbe  wird  zunächst  im 
Vacuum  destillirt,  wobei  sie  erstarrt,  dann  mit  verdünnten  Säuren 
auf  genommen,  vom  Ungelösten  filtrirt,  mit  Alkali  wieder  gefällt  und 
abermals  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Verdampfen  bleibt  dann  ein 
Oel  zurück,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Zur  völligen  Reinigung 
wird  das  Product  aus  niedrig  siedendem  Ligroin  umkrystallisirt.  Die 
Base  bildet  fast  farblose  Krystalle,  welche  bei  46°  schmelzen  und  die 
Zusammensetzung  C14H13N  haben. 

Ber.  C  86,15,  H  6,66,  N  7,18. 

Gef.  „  86,26,  „  7,10,  „  7,30. 

Sie  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  färbt  den 
Fichtenspan  orange.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  ein  Nitrosamin 
verwandelt. 


Der  Vergleich  des  Pr-2-Phenylindols  mit  dem  Methylketol  ergiebt 
einen  bemerkenswerthen  Unterschied  nur  in  dem  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure,  wobei  die  erste  Verbindung  ein  einfaches  Nitroso- 
derivat,  die  letztere  dagegep.  ein  complicirtes,  stickstoffhaltiges  Product 
liefert.  Die  übrigen  Reactionen  beider  Indole  sind  dagegen  ganz  gleich. 
Das  gilt  z.  B.  auch  für  die  Wirkung  der  Diazoverbindungen;  denn  die 
Producte,  welche  Möhlau  als  Azofarbstoffe  des  Diphenyldiisoindols2) 
beschrieben  hat,  sind  unzweifelhaft  die  Abkömmlinge  des  Phenyl- 
indolazobenzols,  welches  dem  Methylketolazobenzol3)  entspricht  und 
höchst  wahrscheinlich  die  Constitutionsformel 


besitzt. 


C  •  N  :  N  •  C6H5 

c6h4<>c  •  c6h4 

NH 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1065. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2490. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  242,  383.  (5.  675.) 
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Für  das  Pr-2- Phenylindol  sind  bis  jetzt  nicht  weniger  als  5  Bil¬ 
dungsweisen  bekannt;  es  entsteht: 

1)  durch  Reduction  von  Orthonitrodesoxybenzoin1), 

2)  durch  Glühen  von  Benzylidenorthotoluidin1), 

3)  aus  Acetophenonphenylhydrazon  durch  Schmelzen  mit  Chlor¬ 
zink  2) , 

4)  aus  Phenylacetaldehydphenylhydrazon  durch  Schmelzen  mit 
Chlorzink,  wobei  eine  moleculare  Umlagerung  anzunehmen  ist, 

5)  aus  Anilin  und  Bromacetophenon 3) . 

Die  letzte  Reaction  lässt  sich  in  verschiedenem  Sinne  deuten. 
Aehnlich  wie  Hr.  Wolff  die  Entstehung  des  Dimethylindols  aus  Brom¬ 
lävulinsäure  und  Anilin  erklärt,  kann  man  auch  hier  annehmen,  dass 
zunächst  Acetophenonanilid  entstehe,  dass  dieses  dann  unter  Wasser¬ 
abspaltung  in  Indol  übergehe,  wobei  gleichzeitig  eine  Verschiebung  des 
Phenyls  stattfinde. 

Einfacher  ist  jedoch  die  Anschauung,  dass  das  Anilin  sich  mit 
dem  Keton  zunächst  unter  Abscheidung  von  Wasser  verbindet  zu  dem 

Producte  CH,  •  C  •  CH, Br 


N  •  C6H6 

und  dass  aus  dem  letzteren  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 
direct  das  Phenylindol  entstehe: 

C6H5  •  C  =  CH 


NH  •  C6H4 . 

Jedenfalls  entspricht  die  Reaction  der  Bildung  von  Indol  und 
Methylketol  aus  Anilin  und  Monochloraldehyd  bezw.  Monochloraceton, 
welche  Nencki  und  Berlinerblau4)  vor  einiger  Zeit  beobachtet 
haben. 

Von  den  erwähnten  Bildungsweisen  sind  für  die  Darstellung  des 
Pr-2-Phenylindols  die  dritte  und  die  fünfte  wohl  am  meisten  zu  emp¬ 
fehlen,  da  beide  Prozesse  sehr  glatt  verlaufen  und  das  Acetophenon 
jetzt  ein  ziemlich  billiges  Handelsproduct  ist.  Wer  die  lästige  Dar¬ 
stellung  des  Bromacetophenons  vermeiden  will,  der  wird  endlich  der 
dritten  Methode  allein  den  Vorzug  geben. 


J)  Pictet,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1063. 

2)  E.  Fischer,  Arm.  Chem.  Pharm.  236,  133.  (S.  555.) 

3)  Möhlau,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2480,  vergleiche  auch  Wolff, 
Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  124. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  R.  753. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  21,  1809  [1888]. 

(Lingegangen  am  30.  Mai.) 

Zur  Darstellung  der  primären  Hydrazine  der  Fettreihe  hat  Emil 
Fischer  die  substituirten  Harnstoffe  benutzt.  Aus  dem  Nitrosodiäthyl- 
harnstoff  erhielt  er  durch  Reduction  und  spätere  Spaltung  mit  Säuren 
das  Aethylhydrazin.  Der  Versuch,  auf  dem  gleichen  Wege  aus  dem 
Dimethylharnstoff  das  Methylhydrazin  darzustellen,  ist  bisher  nicht 
ausgeführt  worden,  weil  die  Beschaffung  des  Ausgangsmaterials  zu 
schwierig  ist.  Durch  die  Methode  von  A.  W.  Hof  mann  ist  nun  der 
Monomethylharnstoff  ein  leicht  zugängliches  Product  geworden  und 
ich  habe  deshalb  auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  Emil  Fischer 
diesen  Harnstoff  für  die  Bereitung  des  Methylhydrazins  benutzt. 

Behandelt  man  das  Nitrat  des  Monomethylharnstoffs  in  neutraler 
kalter  wässriger  Lösung  mit  Natriumnitrit,  so  verwandelt  er  sich  zum 
grössten  Theil  in  Nitrosomethylharnstoff : 

NH2  •  CO  .  N  .  CH3 
NO 

Dieser  letztere  scheidet  sich  in  schwach  gelblichen  Blättchen  ab. 
Er  schmilzt  bei  123—124°  unter  Zersetzung.  In  warmem  Wasser 
und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  der  Kälte  wieder 
aus.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  er  zerstört.  Der  Nitroso- 
körper  wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Zinkstaub  und  Essigsäure 
in  der  Kälte  rasch  angegriffen  und  zum  grossen  Theil  in  den  entsprechen¬ 
den  Hydrazinharnstoff  verwandelt.  Für  die  Bereitung  des  Methyl¬ 
hydrazins  ist  die  Isolirung  des  letzteren  überflüssig;  man  verdampft 
vielmehr  die  filtrirte  alkoholische  Lösung  unter  Zusatz  von  Salzsäure 
und  erhitzt  den  Rückstand  mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohr  5—6  Stunden  auf  100°,  bis  aller  Harnstoff  zersetzt  ist.  Die  vom 
Salmiak  abfiltrirte  salzsaure  Lösung  wird  wieder  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  concentrirter  Natronlauge  destillirt;  das  Destillat  ist 
eine  wässrige  Lösung  von  Methylhydrazin,  Methylamin  und  Ammoniak. 
Versetzt  man  dieselbe  mit  viel  festem  Kali,  so  verflüchtigt  sich  das 

44 
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Ammoniak  in  dem  Maasse,  wie  das  Wasser  gebunden  wird  und  eine 
zweite  Destillation  liefert  jetzt  eine  concentrirte  Lösung  des  Hydrazins, 
welche  nur  noch  durch  verhältnissmässig  kleine  Quantitäten  von 
Methylamin  verunreinigt  ist.  Um  das  letztere  zu  entfernen,  wird  die 
Lösung  der  Base  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  dann  das  saure  Sulfat  des  Methylhydrazins  in  feinen  glänzenden 
Nadeln  ab.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  CH3  •  NH  •  NH2  -H2S04. 

Die  Analyse  ergab: 

Ber.  C  8,33,  H  5,55,  N  19,44. 

Gef.  ,,  8,36,  ,,  5,66,  ,,  19,61. 

Die  freie  Base  ist  eine  farblose  stark  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit,  welche  alle  die  Reactionen  des  Aethylhydrazins  zeigt,  aber 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  leichter  als  jenes  dargestellt  werden 
kann. 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  Verbindung  wird  später  in 
Liebig’s  Annalen  folgen. 
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81.  Emil  Fischer  und  Theodor  Schmidt: 

Ueber  Pr  •  3  •  Phenylindol. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  %\,  1811  [1888]. 

(Eingegangen  am  30.  Mai.) 

Wie  wir  vor  Kurzem  mitget heilt1),  entsteht  aus  dem  Phenylacet- 
aldehydphenylhydrazon  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  das  Pr  •  2  •  Phe¬ 
nylindol,  dessen  Bildung  nur  durch  eine  moleculare  Umlagerung  zu 
erklären  ist.  Anders  verläuft  die  Zersetzung  des  Hydrazons  durch 
alkoholische  Salzsäure.  Wir  beobachteten  dabei  die  Entstehung  eines 
Productes,  welches  uns  das  isomere  Pr  •  3  •  Phenylindol  zu  sein  schien : 
die  nähere  Untersuchung  hat  diese  Vermuthung  bestätigt. 

Versetzt  man  die  Eösung  des  Hydrazons  in  der  fünffachen  Menge 
Alkohol  mit  V5  Volumen  concentrirter  alkoholischer  Salzsäure,  so  färbt 
sich  die  Anfangs  gelbe  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  dunkel,  und  scheidet 
nach  kurzer  Zeit  Chlorammonium  ab.  Wird  dieselbe  jetzt  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  der  Alkohol  weg  ge¬ 
kocht,  so  scheidet  sich  das  Indol  als  dunkles  Oel  ab,  welches  beim 
Erkalten  erstarrt.  Das  Product  wurde  im  Vacuum  destillirt,  wobei  es 
als  hellgelbes,  bald  erstarrendes  Oel  übergeht.  Aus  der  heissen  Lösung 
in  Ligroin  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Blättchen, 
welche  bei  88—89°  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C14H11N 
besitzen.  Ber.  Q  8?  ^  H  570>  N  7  2 0. 

Gef.  „  87,00,  „  6,05,  „  7,31. 

Das  Indol  destillirt  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  grösstentheils 
ohne  Zersetzung ;  es  ist  im  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
leicht,  in  Ligroin  selbst  in  der  Hitze  ziemlich  schwer  löslich.  Löst 
man  dasselbe  mit  der  äquivalenten  Menge  Pikrinsäure  in  wenig  Benzol, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelroth,  und  auf  Zusatz  von  Ligroin 
scheidet  sich  das  Pikrat  in  dunkelrothen  Nadeln  ab,  welche  bei  107° 
schmelzen. 

Imprägnirt  man  einen  Fichtenspan  mit  der  alkoholischen  Lösung 
des  Indols  und  befeuchtet  ihn  dann  mit  kalter  concentrirter  Salzsäure, 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  %l,  1071.  (S.  683.) 
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so  färbt  er  sich  erst  gelb  und  nach  einiger  Zeit  tief  blauviolett.  Durch 
dieses  Verhalten  erinnert  die  Verbindung  an  das  Skatol,  bei  welchem 
die  Fichtenspanfärbung  unter  den  gleichen  Bedingungen  ebenfalls  erst 
nach  einiger  Zeit  eintritt. 

Dieselbe  Analogie  zwischen  Skatol  und  Pr  •  3  •  Phenylindol  zeigt  sich 
ferner  in  dem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  wodurch  beide  Indole 
in  ölige  Nitrosoverbindungen  verwandelt  werden,  welche  die  Liebe  r- 
mann’sche  Reaction  zeigen  und  in  die  Klasse  der  Nitrosamine  gehören. 

Die  interessanteste  Veränderung  erfährt  das  Indol  durch  Schmelzen 
mit  Chlorzink:  Erhitzt  man  dasselbe  mit  der  fünffachen  Menge 
Chlorzink  15  Minuten  im  Oelbad  auf  170°,  so  verwandelt 
es  sich  quantitativ  in  das  isomere  Pr  •  2  •  Phenylindol. 

Dadurch  erklärt  sich  nun  die  Entstehung  des  Letzteren  beim 
Schmelzen  des  Phenylacetaldehydphenylhydrazons  mit  Chlorzink. 
Vorübergehend  wird  dabei  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Pr  •  3  •  Phe¬ 
nylindol  gebildet,  aber  unter  diesen  Bedingungen  sofort  weiter  in  die 
isomere  Verbindung  verwandelt. 

Durch  diese  Beobachtung  wird  die  nicht  grosse  Zahl  der  molecularen 
Umlagerungen,  welche  durch  die  Wanderung  von  Phenyl  veranlasst  wer¬ 
den,  um  ein  neues  und  recht  interessantes  Beispiel  vermehrt.  Ferner  ist 
dieses  der  erste  Fall,  in  welchem  eine  Umlagerung  bei  der  Bildung  der 
Indole  aus  den  Hydrazonen  konstatirt  wurde.  Man  wird  diesem  Umstande 
bei  der  Synthese  der  Indole  nach  jener  Reaction  in  Zukunft  Rechnung 
tragen,  und  das  Resultat  der  Chlorzinkschmelze  womöglich  durch  die 
Zersetzung  des  Hydrazons  mittelst  alkoholischer  Salzsäure  controlliren. 

Nach  vorstehenden  Versuchen  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass 
auch  beim  Erhitzen  von  Bromacetophenon  und  Anilin  zuerst  das 
Pr  •  3  •  Phenylindol  entstehe,  und  sich  durch  Wanderung  des  Phenyls 
in  die  isomere  Verbindung  verwandle.  Wir  haben  uns  jedoch  durch 
einen  besonderen  Versuch  überzeugt,  dass  diese  moleculare  Umlagerung 
nicht  eintritt  durch  Kochen  des  Pr  •  3  •  Phenylindols  mit  Anilin.  Wir 
halten  deshalb  an  der  Anschauung  fest,  welche  wir  über  den  Verlauf 
dieses  Processes  in  der  früheren  Abhandlung1)  als  die  wahrscheinlichere 
geäussert  haben,  und  wir  hoffen  den  Beweis  dafür  bald  liefern  zu  können 
durch  Versuche  über  die  Wechselwirkung  zwischen  Bromacetophenon 
und  Monomethylanilin,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  entweder  die 
von  Stadel  und  Siepermann2)  beobachtete  Base 

C6H5  •  CO  •  CH2  •  N<^| 
oder  ein  neues  Methylphenylindol  entsteht. 


9  a.  a.  O.  (S.  688.)  2)  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  14,  983. 
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82.  Julius  Culmann:  Ueber  die  Einwirkung  secundärer,  aromatischer 
Amine  und  Hydrazine  auf  Bromacetophenon. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  21,  2595  [1888]. 

(Eingegangen  am  13.  August.) 

Bromacetophenon  und  Monomet hylanilin. 

Im  Anschluss  an  ihre  Versuche  über  das  Pr  3-Phenylindol  haben 
B.  Fischer  und  Th.  Schmitt  vor  Kurzem  die  Beobachtung1)  gemacht, 
dass  aus  Bromacetophenon  und  Monomethylanilin  unter  gewissen  Be¬ 
dingungen  ein  neues  Methylphenylindol  entstehe.  Auf  Veranlassung 
von  Hrn.  Prof.  Fischer  habe  ich  diese  Reaction  näher  untersucht  und 
theile  meine  Resultate  mit,  weil  Hr.  Staedel2)  dieselbe  Arbeit  in 
Angriff  genommen  hat. 

Bin  Gemisch  von  1  Molekül  Bromacetophenon  und  2  Molekülen 
Methylanilin  erwärmt  sich  von  selbst  und  erstarrt  dann  beim  Brkalten 
krystallinisch.  Hierbei  entsteht  neben  salzsaurem  Methylanilin  nur 
die  von  Staedel  und  Siepermann3)  längst  beschriebene  Base,  das 
Phenacylmethylanilid. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  1812.  (S.  692.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  2196.  —  Am  Schlüsse  dieser  Mittheilung 
reclamirt  Herr  Staedel  die  Darstellung  von  Indolen  aus  Bromacetophenon  und 
secundären  oder  tertiären  Aminen  als  sein  Arbeitsgebiet.  Ich  bemerke  dazu, 
dass  die  Publication  von  Staedel  und  Siepermann  über  das  sog.  Methyl- 
phenacylanilid  vor  7  Jahren  erschienen  ist  und  dass  darin  von  der  Bildung  eines 
Indolderivates  keine  Rede  ist. 

Zur  Unterstützung  seiner  Ansprüche  fügt  Hr.  Staedel  bei,  dass  in  der 
Inaugural-Dissertation  von  Siepermann  eine  hochschmelzende  Verbindung 
erwähnt  sei,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Dimethyl¬ 
anilin  als  Nebenproduct  entsteht.  Hr.  Siepermann  hat  aber  sicherlich  keine 
Ahnung  davon  gehabt,  dass  dieser  Körper  ein  Indol  sei ;  ferner  kann  eine  solche 
Notiz,  welche  in  einer  Dissertation  versteckt  ist,  doch  unmöglich  als  eine  Publi¬ 
cation  angeführt  werden,  mit  welcher  die  Pachgenossen  zu  rechnen  hätten. 

Ich  kann  deshalb  die  Reclamation  des  Hrn.  Staedel  nicht  als  begründet 
ansehen;  sie  kommt  ausserdem  zu  spät,  da  die  Versuche  von  Culmann  bereits 
definitive  und  über  die  Mittheilung  von  Staedel  hinausgehende  Resultate  er¬ 
geben  haben.  E.  Fischer. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  1-1,  983. 
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Erwärmt  man  aber  das  obige  Gemisch  von  Bromid  und  Methyl¬ 
anilin  bis  zum  Sieden,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein.  Die  Flüssig¬ 
keit  bräunt  sich  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Harz.  Wird 
dieses  Product  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  so  bleibt  eine 
dunkle,  zähe  Masse  ungelöst,  welche  sehr  stark  die  Fichtenspanreaction 
der  Indole  zeigt. 

Dieses  Product  besteht  zum  Theil  aus  Pr  2-Phenylindol,  enthält 
aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  das  später  zu  erwähnende 
Methylphenylindol.  Die  völlige  Reinigung  des  letzteren  ist  mir  noch 
nicht  gelungen. 

Destillirt  man  die  ganze  Masse  bei  gewöhnlichem  Druck,  so  geht 
ein  hellgelbes  Oel  über,  welches  sehr  bald  krystallinisch  erstarrt.  Aus 
Ligroin  umkrystallisirt  lieferte  dasselbe  reines  Pr  2- Phenylindol,  welches 
durch  die  Analyse,  den  Schmelzpunkt  und  die  Umwandlung  in  das 
sehr  charakteristische  Nitrosoderivat  identificirt  wurde. 

Die  Verbindung  entsteht  aus  dem  zuerst  gebildeten  Phenacyl- 
methylanilid  durch  einen  complexen  Process,  d.  h.  durch  die  gleich¬ 
zeitige  Loslösung  von  Methyl  und  die  Bildung  des  Indolringes.  Der 
Vorgang  erinnert  an  die  Entstehung  des  Pr  2- Phenylindols  aus  Anilin 
und  Bromacetophenon. 

Um  das  in  dem  oben  erwähnten  Rohprodukt  neben  Pr  2-Phenyl- 
indol  enthaltene  andere,  leichter  schmelzbare  und  deshalb  schwer  zu 
reinigende  Indol  zu  gewinnen,  habe  ich  das  aus  Bromacetophenon  und 
Methylanilin  zuerst  entstehende  Phenacylmethylanilid  zunächst  isolirt 
und  dann  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  in  Indol  verwandelt.  Der¬ 
selbe  Versuch  ist  schon  im  letzten  Heft  dieser  Berichte  von  Staedel 
kurz  erwähnt;  aber  meine  Resultate  sind  unabhängig  von  Hrn.  Staedel 
gewonnen  und  weiter  ausgeführt.  Phenacylmethylanilid  wird  mit  der 
fünffachen  Menge  Chlorzink  gemischt  und  einige  Zeit  im  Oelbad  auf 
180°  erhitzt.  Die  roth  gefärbte  Schmelze  hinterlässt  beim  Auskochen 
mit  verdünnter  Säure  ein  rothbraunes  Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt. 
Dasselbe  wird  mit  Aether  auf  genommen  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  im  Vacuum  destillirt.  Das  hellgelbe  Oel  erstarrt  in  der 
Vorlage  zum  allergrössten  Theil.  Die  Krystallmasse  wird  zunächst 
mit  kaltem  Ligroin  ausgewaschen  und  dann  aus  heissem  Alkohol  um¬ 
krystallisirt.  Sie  bildet  farblose  Prismen,  welche  bei  101°  schmelzen. 
Eine  Stickstoffbestimmung  ergab  folgendes  Resultat: 

C15H13N.  Ber.  N  6,76.  Gef.  N  6,82. 

Diese  Verbindung  ist  längst  bekannt,  was  Hr.  Staedel  übersehen 
hat.  Sie  wurde  von  Degen1)  aus  dem  Acetophenomnethylphenyl- 


b  kiebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  155.  (S.  570.) 
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hydrazon  durch  die  Chlorzinkschmelze  gewonnen.  Schmelzpunkt  und 
alle  übrigen  Eigenschaften  meines  Productes  sind  dieselben,  wie  bei 
dem  Präparat  von  Degen.  Die  Verbindung  ist  mithin  das  Pr  ln,  2- 
Methylphenylindol1).  Ihre  Entstehung  entspricht  durchaus  der  Bildung 
von  Pr  2-Phenylindol  aus  Bromacetophenon  und  Anilin. 


Bromacetophenon  und  Methylphenylhydrazin. 

Durch  Combination  von  Bromacetophenon  mit  Phenylhydrazin 
erhielt  O.  Hess  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  ^14^12^2 , 
welche  aus  gleichen  Molekülen  der  Componenten  durch  Austritt  von 
Wasser  und  Bromwasserstoff  entsteht.  Um  Aufschluss  über  die  Natur 
dieser  eigenthümlichen  Substanz,  mit  deren  Untersuchung  ich  zur  Zeit 
beschäftigt  bin,  zu  gewinnen,  habe  ich  Bromacetophenon  mit  Methyl¬ 
phenylhydrazin  combinirt.  Der  Vorgang  ist  jedoch  hier  ein  ganz  anderer. 

3  Moleküle  der  Base  werden  in  der  fünffachen  Menge  eiskaltem 
Alkohol  gelöst  und  1  Molekül  Bromacetophenon  zugegeben.  Die  mit 
Eis  gekühlte  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  einigen  Stunden  dunkelroth. 
Eässt  man  dieselbe  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so 
scheidet  sich  im  Verlauf  von  acht  Tagen  eine  reichliche  Menge  von 
rothen  Krystallen,  gemengt  mit  einem  dunklen  Harz,  ab.  Die  Masse 
wird  filtrirt,  der  harzige  Theil  durch  Waschen  mit  Aether  entfernt 
und  der  Rückstand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält 
so  gelbrothe  Prismen,  welche  bei  151°  schmelzen  und  die  Zusammen¬ 
setzung  C22H22N4  besitzen. 

Ber.  C  77,20,  H  6,43,  N  16,37. 

Gef.  „  77,14,  77,18,  „  6,71,  6,67,  „  16,38. 


Die  Verbindung  ist  offenbar  ein  Osazon  von  der  Formel: 


CMR — C — CH 


CH 


c6h5 


3\N— N  N- 


_N/CH8 

xc6h5 


und  wäre  hiernach  als  Phenylglyoxalmethylphenylosazon  zu  bezeichnen. 
Ihre  Bildung  erfolgt  somit  offenbar  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Ent¬ 
stehung  der  Osazone  aus  den  Aldehyd-  oder  Ketonalkoholen.  Die  ent¬ 
sprechende  nicht  methylirte  Verbindung  ist  in  dieser  Weise  aus  Benzoyl- 
carbinol  und  Phenylhydrazin  von  Eaubmann2)  gewonnen  worden. 


Das  isomere  Pr  ln,  3-Methylphenylindol  besitzt  ganz  andere  Eigen¬ 
schaften.  Nach  den  Versuchen  des  Hrn.  Walther  Ince  entsteht  dasselbe  aus 
dem  Phenylacetaldehyd-Methylphenylhydrazon  durch  alkoholische  Salzsäure. 
Es  schmilzt  bei  65°,  destillirt  im  Vacuum  unzersetzt  und  verwandelt  sich  beim 
Schmelzen  mit  Chlorzink  auf  220°  in  die  isomere  Verbindung  vom  Schmelzpunkt 
101°.  ( Vergl.  S.  753.)  F-  Fischer. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  243,  247. 
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83.  H.  Laubmann:  Ueber  die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit 

einigen  Ketonalkoholen. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  243,  244  [1888]. 

(E)ingelaufen  den  29.  October  1887.) 

Wie  B.  Fischer  gezeigt  hat1)  bilden  die  Zuckerarten,  welche 
man  nach  den  neueren  Untersuchungen  den  Aldehyd-  oder  Keton¬ 
alkoholen  zuzuzählen  hat,  mit  dem  Phenylhydrazin  zunächst  einfache 
Condensationsproducte,  die  den  Derivaten  der  gewöhnlichen  Aldehyde 
und  Ketone  entsprechen.  Aber  die  letzteren  verwandeln  sich  beim  Er¬ 
hitzen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  wässeriger  Lösung  unter 
Verlust  von  Wasserstoff  in  die  sogenannten  Osazone,  welche  zwei 
Phenylhydrazinreste  enthalten.  Diese  Bildung  der  Osazone  ist  auch 
den  einfacheren  Ketonalkoholen,  welche  die  empfindliche  Gruppe 
— CO— C(OH)=  enthalten,  eigenthümlich,  wie  in  der  erwähnten  Ab¬ 
handlung  von  Fischer  an  dem  Benzoylcarbinol  gezeigt  wurde. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  E.  Fischer  habe  ich  diese 
Producte  näher  untersucht  und  dieselbe  Reaction  beim  Acetol  mit  dem 
gleichen  Erfolg  geprüft. 

Benzoylcarbinolphenylhydrazon. 

Das  benutzte  Benzoylcarbinol  war  nach  der  Vorschrift  von  Hun- 
nius  dargestellt2).  Löst  man  1  Th.  desselben  in  heissem  Wasser  und 
fügt  eine  wässerige  Lösung  von  1  Th.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
P/2  Th.  essigsaurem  Natrium  hinzu,  so  fällt  das  Hydrazon  sofort  als 
gelbliches  Oel  aus,  welches  beim  Erkalten  rasch  krystallinisch  erstarrt. 
Das  Product  wurde  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
Ligroin  stark  concentrirt.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  feine,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  ab,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet  wurden. 

0,2469  g  Substanz  gaben  0,6752  C02  und  0,1432  H20.  —  0,1781  g  Substanz 
gaben  19,01  cbcm  N  bei  12°  und  755,5  mm. 

Ci4Hi4N20.  Ber.  C  74,38,  H  6,15,  N  12,40. 

Gef.  „  74,56,  „  6,44,  „  12,58. 

*)  Berichte  d.  D.  Chein.  Gesellsch.  20,  821.  ( Kohlenh .  I,  144.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  J0,  2010. 
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Die  Verbindung  ist  unzweifelhaft  in  folgender  Art  constituirt: 

C6H5 

C  =  NoH  •  C6H5 . 

I 

ch2oh 

Sie  schmilzt  bei  112°;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich.  In  kalter  verdünnter  Salzsäure  ist  sie  kaum, 
in  concentrirter  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Diese  Lösung  erstarrt 
schon  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei,  wobei  salzsaures  Phenyl¬ 
hydrazin  entsteht.  Von  reducirenden  Agentien,  wie  Zinkstaub  und  Essig¬ 
säure,  wird  sie  leicht  angegriffen.  Bemerkenswerth  ist  ihre  Zersetzung 
durch  Zinkchlorid.  Bekanntlich  werden  die  Plydrazone  der  einfachen 
Ketone  durch  Zinkchlorid  leicht  und  verhältnissmässig  glatt  in  Indole 
verwandelt.  Durch  dieselbe  Reaction  könnte  aus  dem  Hydrazon 
des  Benzoylcarbinols  ein  Oxyphenylindol,  oder  was  dasselbe  ist,  ein 
Phenylindoxyl  von  folgender  Constitution  entstehen: 

C-OH 

c6H4  c  •  c6h5  . 

\/ 

N 

PI 

Erhitzt  man  das  Hydrazon  mit  der  fünffachen  Menge  geschmolzenem 
Zinkchlorid  einige  Minuten  auf  150  bis  160°,  so  entsteht  eine  dunkelbraune 
Schmelze,  welche  reichliche  Mengen  Ammoniak  enthält.  Dieselbe  wurde 
zunächst  mit  Wasser  behandelt,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  aus 
der  filtrirten  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  wieder  gefällt.  Der  braun¬ 
gelbe  amorphe  Niederschlag  löst  sich  grösstentheils  inAether  und  wird  durch 
Ligroin  daraus  wieder  in  der  gleichen  Form  abgeschieden.  Da  es  mir  bis¬ 
her  noch  nicht  gelungen  ist,  die  Verbindung  krystallisirt  zu  gewinnen,  so 
habe  ich  das  amorphe  Product,  welches  mehrmals  in  Aether  gelöst  und  mit 
Ligroin  gefällt  war,  direct  analysirt.  Im  Vacuum  getrocknet  gab  dasselbe 
Zahlen,  welche  ziemlich  gut  auf  die  Formel  eines  Oxyphenylindols  passen. 

0,1999  g  Substanz  gaben  0,5950  COa  und  0,1070  HsO.  —  0,2121  g  Substanz 
gaben  13,2  cbcm  N  bei  24°  und  750  mm. 

C14HnNO.  Ber.  C  81,24,  PI  5,26,  N  6,69. 

Gef.  „  81,19,  „  5,95,  „  6,88. 

Ob  diese  Formel  jedoch  die  richtige  ist,  muss  bei  den  Eigenschaften 
des  Products  zweifelhaft  bleiben,  da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  die 
Verbindung  in  Phenylindol  oder  ein  anderes  charakterisirtes  Indol- 
,  derivat  zu  verwandeln.  Die  Substanz  färbt  sich  gegen  140°  dunkel 
und  schmilzt  zwischen  160  und  165  °. 
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Osazon  des  Benzoylcarbinols. 

Löst  man  das  Hydrazon  mit  der  doppelten  Menge  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  der  dreifachen  Menge  Natriumacetat  in  heissem 
verdünnten  Alkohol  (50  pC.)  und  erhitzt  diese  Lösung  im  verschlossenen 
Gefäss  10  Stunden  im  Wasserbad,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Osazon  in  schönen  gelben  Blättchen  ab.  Dasselbe  wurde  für  die  Analyse 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1901  g  Substanz  gaben  0,5304  C02  und  0,1002  H20.  —  0,1775  g  Substanz 
gaben  26,64  cbcm  N  bei  14°  und  758,5  mm. 

C20H18N4.  Ber.  C  76,43,  H  5,73,  N  17,83. 

Gef.  „  76,12,  „  5,84,  „  17,61. 


Die  Verbindung  entsteht  unzweifelhaft  nach  der  Gleichung: 


c6H5  •  c6h5 

C  :  N2HC6H5  +  C6H5N2H3  =  C  :  N,HC6H5  +  H2  +  H20 . 


CH2OH  HC :  N2HC6H5 

Sie  schmilzt  bei  152°  (uncorr.)  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tempera¬ 
tur.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich.  In  heissem  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  und 
scheidet  sich  daraus  in  der  Kälte  langsam  ab.  In  Aether  und  Benzol  ist  sie 
ebenfalls  leicht  löslich.  Von  starker  Salzsäure  wird  sie  beim  Kochen  zersetzt ; 
von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  leicht  reducirt. 


Osazon  des  Acetols. 

Das  von  Emmerling  und  Wagner1)  beschriebene  Acetol,  welches 
im  reinen  Zustand  noch  nicht  erhalten  wurde,  ist  in  jeder  Beziehung 
das  Analogon  des  Benzolycarbinols.  Im  Einklang  damit  steht  sein 
Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.  Versetzt  man  seine  wässerige  Lösung 
mit  dem  bekannten  Hydrazingemisch,  so  scheidet  sich  zunächst  das 
Hydrazon  als  schwach  gefärbtes  Oel  aus.  Wird  dieses  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst  und  mit  einem  Ueberschusse  des  Hydrazins  mehrere 
Stunden  im  verschlossenen  Gefäss  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Osazon  in  schönen  gelben  Blättchen 
aus.  Dieselben  wurden  aus  60  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt 
und  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2347  g  Substanz  gaben  0,6153  C02  und  0,1397  HaO.  —  0,1530  g  Substanz 
gaben  30,42  cbcm  N  bei  25°  und  758  mm. 

Ci5H16N4.  Ber.  C  71,43,  H  6,35,  N  22,22. 

Gef.  „  71,49,  „  6,60,  „  22,12. 

Die  Verbindung  ist  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  Product, 
welches  vor  kurzem  von  H.  v.  Pech  mann2)  aus  Methylglyoxal  oder 
Nitrosoaceton  mit  Phenylhydrazin  dargestellt  wurde. 

0  Liebigs  Ann.  d.  Ckern.  204,  40. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  2543. 
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84.  Oscar  Nastvogel:  Ueber  die  Verbindungen  der  Dibrombrenz¬ 
traubensäure  mit  den  Hydrazinen1). 

Iviebigs  Annalen  der  Chemie  248,  85  [1888]. 

(Eingelaufen  den  11.  August  1888.) 


Bekanntlich  bilden  die  aromatischen  Hydrazine  mit  den  Aldehyd- 
und  Ketonalkoholen,  welche  die  Gruppe  —CO  •  CH  •  OH—  enthalten, 
leicht  die  sogenannten  Osazone.  Anders  verläuft  die  Reaction  bei  den 
a-Halogenderivaten  der  Ketone ;  denn  aus  dem  Bromacetophenon 
entsteht  durch  Wirkung  des  Phenylhydrazins  unter  Wasser-  und 
Bromwasserstof fabspaltung  die  Verbindung  C6H5C2H2N2C6H52).  Es 
schien  nun  von  Interesse,  das  Verhalten  der  a-Dihalogenderivate  der 
Ketone  gegen  die  Basen  zu  prüfen.  Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof. 
Emil  Fischer  habe  ich  für  diesen  Zweck  die  Dibrombrenztraubensäure 
gewählt.  Dieselbe  verliert  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
sämmtliches  Brom  und  liefert,  einerlei  unter  welchen  Bedingungen  man 
arbeitet,  das  Osazon  der  noch  unbekannten  Glyoxalcarbonsäure.  Die 
Reaction  verläuft  also  nach  der  Gleichung: 


CHBr2 

I 

CO 

I 

COOH 


CH  :  N2H  •  C6H5 

+  2  H3N2C6H5  =  C  :  N2H  .  C6H5  +  PI20  +  2  HBr. 

I 

COOH 


Die  Phenylosazonglyoxalcarbonsäure  steht  in  der  Mitte  zwischen 
den  Osazonen  des  Glyoxals  und  der  Dioxy Weinsäure.  Sie  bildet  wie 
die  Tartrazine  goldgelbe  Salze,  welche  Wolle  und  Seide  direct  gelb 
färben.  Aehnlich  dem  Phenylhydrazin  wirken  seine  einfachen  Homo¬ 
logen,  z.  B.  das  Tolylhydrazin  und  ferner  das  a-Naphtylhydrazin.  Eine 
bemerkenswerthe  Verschiedenheit  zeigt  sich  jedoch  beim  /5-Naphtyl- 
hydrazin.  Das  letztere  vereinigt  sich  ebenfalls  mit  der  Dibrombrenz¬ 
traubensäure  nach  der  empirischen  Gleichung: 

C3H203Br2  +  2  C10H10N2  =  C23H18N402  +  H20  +  2  HBr , 
aber  das  bromfreie  Product  ist  kein  einfaches  Osazon  der  Glyoxal- 


x)  Vergl.  kurze  Notiz  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  823.  ( Kohlenh .  I, 
S.  146.) 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  232,  234.  (S.  527.) 
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carbonsäure,  sondern  ein  indifferenter  Körper,  der  wahrscheinlich  als 
gemischtes  Hydrazon  und  Hydrazid  von  der  Formel: 


CII 

I 

CO 


n2h 


c 


10^7 


CO‘N2H2*CmH 


10 J 


zu  betrachten  ist. 

Die  Neigung  der  Dibrombrenztraubensäure  bei  der  Einwirkung 
der  Hydrazine  ihr  sämmtliches  Brom  zu  verlieren,  liess  eine  ähnliche 
Reaction  mit  dem  Hydroxylamin  und  o-Toluylendiamin  erwarten. 
Der  Versuch  hat  jedoch  ein  anderes  Resultat  ergeben.  Hydroxylamin 
liefert  ein  syrupöses  bromhaltiges  Product,  welches  wahrscheinlich 
das  einfache  Oxim  ist,  während  Toluylendiamin  auf  die  gebromte  Säure 
gerade  so  einwirkt,  wie  auf  die  Brenztraubensäure  selbst  und  ein  Chinoxa¬ 
lin  von  der  Formel  liefert: 


C7H6< 


N  =  C — CHBr2 
I 

N  =  COH 


Die  für  die  nachfolgenden  Versuche  benützte  Dibrombrenztrauben- 
säure  wurde  nach  der  Methode  von  Grimaux  dargestellt  und  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  Eine  kleine  Beimengung  von  Tribrombrenz- 
traubensäure  bringt  keinen  Schaden,  weil  dieselbe  von  dem  Hydrazin 
in  andere  leichtlösliche  Producte  verwandelt  wird. 


Phenylosazonglyoxalcar  bonsäure. 

Die  Verbindung  entsteht  beim  Zusammenbringen  des  Hydrazins 
mit  der  gebromten  Säure  in  ätherischer,  alkoholischer,  essigsaurer  und 
salzsaurer  Eösung.  Am  reinsten  wird  jedoch  das  Product  unter  folgenden 
Bedingungen. 

2  Mol.  salzsaures  Phenylhydrazin  werden  in  Wasser  gelöst  und  hierzu 
eine  wässerige  Eösung  von  1  Mol.  Dibrombrenztraubensäure  unter  Abküh¬ 
len  gegeben.  Sofort  beginnt  die  Abscheidung  eines  orangegefärbten  kry- 
stallinischen  Niederschlags.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Reaction  be¬ 
endet.  Dieselbe  liefert  eine  nahezu  quantitative  Ausbeute.  Das  Product 
wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  dasselbe  bei  110°  getrocknet. 

I.  0,1852  g  Substanz  gaben  0,4357  C02  und  0,0908  H20.  —  II.  0,1860  g 

Substanz  gaben  0,4353  C02  und  0,0881  H20.  —  III.  0,1872  g  Substanz  gaben 

34,8  cbcm  Stickstoff  bei  28°  C.  und  749  mm  Druck. 

Ci5Hu02N4.  Ber.  C  63,83,  H  4,96,  N  19,9. 

Gef.  „  64,1,  63,82,  „  5,4,  5,2,  „  20,09. 

Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  201  und  203°  (uncorr.)  unter  leb¬ 
hafter  Gasentwicklung  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  In  Wasser  ist  sie 
fast  unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich.  Da- 
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gegen  wird  sie  von  heissem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  auf  genommen, 
um  sich  beim  Erkalten  in  feinen  rothgelben  Nadeln  wieder  auszuscheiden. 
Von  Aceton,  heissem  Benzol  und  Eisessig  wird  sie  ebenfalls  leicht  gelöst. 

Das  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  der  heissen  rothgelben  Lösung  in  prachtvoll  goldgelben  Blätt¬ 
chen.  Bei  107°  getrocknet  scheint  das  Salz  die  Zusammensetzung  zu 
haben:  C15H1302N4Na  +  HaO  . 

0,2610  g  des  Salzes  gaben  0,0578  Na2S04. 

ci5H1302N4Na  +  H20.  Ber.  Na  7,14.  Gef.  Na  7,18. 

Dasselbe  verlor  bei  andauerndem  Erwärmen  auf  135°  5,3  pC. 
Wasser,  während  für  ein  Molecül  5,5  pC.  berechnet  sind. 

Das  Kaliumsalz  und  das  Ammoniumsalz  sind  ebenfalls  in  kaltem  Was¬ 
ser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisiren  in  feinen  gelben  Nadeln. 

Die  wässerige  Lösung  der  Salze  färbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb; 
aber  die  Färbekraft  ist  viel  geringer  als  die  des  Tartrazins,  so  dass  eine 
technische  Verwerthung  dieser  Producte  unterblieb. 

In  starker  Salzsäure  löst  sich  die  Phenylosazonglyoxalcarbonsäure 
kaum  leichter  als  in  Wasser.  Von  starker  Salpetersäure  wird  sie  beim 
gelinden  Erwärmen  zerstört.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe  und  durch  Wasser  wird  sie  wieder 
gefällt.  Von  Reductionsmitteln,  Zinkstaub  und  Essigsäure,  Zinn¬ 
chlor  ür,  Natriumamalgam  wird  sie  leicht  verändert,  es  entsteht  dabei 
Anilin  und  Ammoniak  und  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Product,  das 
jedoch  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  wurde. 

p-Tolylosazonglyoxal  carbonsäure. 

Dieselbe  wird  ebenso  dargestellt,  wie  die  Phenyl  Verbindung.  Für 
die  Analyse  wurde  sie  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt  und  bei  100° 
getrocknet. 

0,1169  g  Substanz  gaben  0,2815  C02  und  0,0607  H20.  —  0,1432  g  Substanz 
gaben  23,1  cbcm  Stickstoff  bei  17,5°  und  750,5  mm  Druck. 

C17H18N402.  Ber.  C  65,8,  H  5,8,  N  18,1. 

Gef.  „  65,67,  „  5,79,  „  18,4. 

Sie  schmilzt  zwischen  186  und  188°  (uncorrigirt)  unter  Gasentwicke¬ 
lung.  In  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Benzol  ist  sie  in  der  Wärme  leicht 
löslich.  Aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  schönen  goldgelben  Nadeln. 

Natrium-,  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich. 

a-Napht  ylosazonglyoxalcar  bonsäure. 

2  Mol.  salzsaures  a-Naphtylhydrazin  werden  in  etwa  20  procentigem 
Alkohol  gelöst  und  1  Mol.  Dibrombrenztraubensäure  unter  Abkühlen  zuge¬ 
geben.  Sofort  beginnt  die  Abscheidung  des  Condensationsproductes.  Nach 
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mehrstündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  filtrirt,  mit  sehr  verdünntem 
Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  mehrmals  aus  heissem  Benzol  um- 
krystallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet. 

0,1423  g  Substanz  gaben  0,3754  C02  und  0,0634  H20.  —  0,1119  g  Substanz 
gaben  14,8  cbcm  Stickstoff  bei  19°  und  742  mm  Druck. 

C23H18N402.  Ber.  C  72,25,  H  4,7,  N  14,6. 

Gef.  „  71,94,  „  4,9,  „  14,8. 

Die  Verbindung  bildet  kirschrothe  Kryställchen,  welche  bei  196° 
(uncorrigirt)  schmelzen.  Sie  zeigt  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse, 
wie  die  zuvor  beschriebenen  Producte  und  bildet  ebenfalls  in  Wasser 
schwer  lösliche  Alkalisalze,  welche  auch  Seide  und  Wolle  gelb  färben. 

Etwas  anders,  als  wie  oben  angegeben,  verläuft  die  Wechselwirkung 
zwischen  a-Naphtylhydrazin  und  der  Dibrombrenztraubensäure,  wenn 
man  dieselben  in  warmer  alkoholischer  Lösung  zusammenbringt  und 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
dann  braun  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  schliesslich  ein  Product 
heraus,  welches  nur  theilweise  von  Alkali  gelöst  wird. 

Der  lösliche  Theil  ist  die  oben  beschriebene  a-Naphtylosazon- 
glyoxalcarbonsäure. 

Das  unlösliche  Product  scheint  dagegen  ein  Hydrazid  zu  sein, 
welches  dem  später  beschriebenen  Derivat  des  ß-Naphtylhydrazins 
entspricht;  genau  untersucht  ist  der  Körper  nicht. 

Einwirkung  von  ß-Napht  ylhydrazin  auf  Dibrombrenz¬ 
traubensäure. 

Löst  man  2  Mol.  salzsaures  ß-Naphtylhydrazin  in  warmem  verdünn¬ 
tem  Alkohol  und  fügt  unter  Abkühlen  1  Mol.  Dibrombrenztraubensäure  zu, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  roth  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  einen 
rothen  Niederschlag  ab.  Derselbe  wurde  nach  mehrstündigem  Stehen  fil¬ 
trirt,  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  mehrmals  aus 
reinem  heissem  Aceton  umkrystallisirt .  Die  so  erhaltenen  gelben  Nüdelchen 
enthalten  Aceton,  welches  bei  100°  entweicht,  wobei  die  Farbe  in  Orange 
umschlägt.  Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1261  g  Substanz  gaben  0,3360  C02  und  0,0505  H20.  —  II.  0,1081  g 
Substanz  gaben  0,2869  C02  und  0,0452  H20.  —  III.  0,1098  g  Substanz  gaben 
Hebern  Stickstoff  bei  18°  und  739,5mm  Druck. 

C23H18N402.  Ber.  C  72,25,  H  4,7,  N  14,6. 

Gef.  „  72,6,  72,38,  „  4,45,  4,64,  „  14,3. 

Die  Verbindung  entsteht  mithin  gerade  so,  wie  die  vorherbeschrie¬ 
benen  Producte  nach  der  empirischen  Gleichung: 

C3H203Br2  +  2  C10H10N2  =  C23H18N402  +  H20  +  2  HBr. 

Sie  ist  aber  in  Alkalien  gänzlich  unlöslich,  enthält  mithin  kein  Carboxyl. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  sie  zersetzt.  Die  Beob- 
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achtung  deutet  darauf  hin,  dass  die  Verbindung  ein  Hydrazid  ist  und 
man  könnte  sich  versucht  fühlen  ihr  die  Constitutionsformel: 


co< 


CH  •  N2HC10H, 
COH  •  N2HC10H7 


zu  geben. 

Die  Leichtigkeit  der  Hydrazidbildung,  welche  hier  schon  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  50°  in  alkoholischer  Lösung  eintritt,  wäre  nicht 
mehr  so  überraschend,  seitdem  Maquen ne  beobachtet  hat,  dass  Zucker¬ 
säure  und  Schleimsäure  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
und  essigsaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung  die  neutralen  Hydrazide 
geben.  Andererseits  bleibt  es  allerdings  schwer  begreiflich,  warum  die 
Ketongruppe  in  diesem  Falle  nicht  mit  dem  Hydrazin  reagiren  soll. 
Man  wird  deshalb  obige  Formel  keineswegs  als  bewiesen  betrachten 
dürfen.  Die  Verbindung  sintert  gegen  219°  und  schmilzt  gegen  222°  (un- 
corrigirt)  unter  Zersetzung.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether,  Alko¬ 
hol,  Benzol,  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  heissem  Eisessig  und  Aceton 
sehr  leicht  löslich.  Von  heisser  Salzsäure  wird  sie  nur  wenig,  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  dagegen  leicht  mit  dunkelrother  F  arbe  auf  genommen . 


Einwirkung  von  o-Toluylendiamin  auf  Dibrombrenz- 

traubensäure. 


Kocht  man  eine  wässerige  Lösung  von  gleichen  Moleculen  des 
Diamins  und  der  Säure,  so  scheidet  sich  ein  gelbbraun  gefärbter  kry- 
stallinischer  Niederschlag  ab.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  erhält  man  daraus  nahezu  farblose,  fein  verfilzte 
Nadeln,  welche  bei  110°  getrocknet  folgende  Zahlen  gaben: 

0,1452  g  Substanz  gaben  0,1937  C02  und  0,0318  HaO.  —  0,1546  g  Substanz 
gaben  11,6  cbcm  Stickstoff  bei  23°  und  763  mm  Druck.  —  0,2102  g  Substanz 
gaben  0,2370  Bromsilber. 

C10H8N2OBr2.  Ber.  C  36,14,  H  2,41,  N  8,43,  Br  48,19. 

Gef.  „  36,38,  „  2,41,  „  8,44,  „  47,97. 


Die  Reaction  verläuft  also  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die  von 
Hinsberg  untersuchte  Wechselwirkung  zwischen  dem  Diamin  und 
der  Brenztraubensäure.  Die  Verbindung  ist  demnach  als  Dibromderivat 
des  Methyloxytoluchinoxalins  zu  betrachten,  welchem  bei  Zugrunde¬ 
legung  der  Hinsberg’schen  Chinoxalinformel  die  Constitution: 


c,h6< 


N  =  C — CHBr2 
I 

N  =  COH 


zukommt.  Beim  Erhitzen  auf  230°  färbt  sie  sich  dunkel  und  schmilzt 
gegen  235°  (uncorrigirt)  unter  Zersetzung.  In  heissen  Alkalien  löst  sie 
sich  in  beträchtlicher  Menge  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert 
gefällt. 
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85.  Albert  Neufeld:  Ueber  die  Halogenderivate  des  Phenylhydrazins. 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  248,  93  [1888]. 

(Eingelaufen  den  11.  August  1888.) 

Von  dem  Anilin  unterscheidet  sich  das  Phenylhydrazin  bekannt¬ 
lich  durch  seine  Unbeständigkeit  gegen  oxydirende  Agentien.  So  wird 
die  Base  selbst,  ebenso  wie  ihre  einfachen  Derivate,  von  den  Halogenen 
unter  Stickstoffentwicklung  zersetzt. 

Für  die  Darstellung  der  Halogensubstitutionsproducte  des  Phenyl¬ 
hydrazins  ist  man  deshalb  genöthigt,  von  den  entsprechenden  Derivaten 
des  Anilins  auszugehen.  Die  Diazoverbindungen  der  letzteren  können 
geradeso  wie  das  Diazobenzol  durch  Reduction  mit  schwefligsauren 
Alkalien  oder  durch  Zinnchlorür  in  Hydrazine  verwandelt  werden. 
Auf  diesem  Wege  hat  bereits  Elsinghorst1)  das  p-Chlor-  und  das 
p-Bromphenylhydrazin  dargestellt. 

Die  Kenntniss  der  halogenreicheren  Phenylhydrazine  schien  ein 
doppeltes  Interesse  zu  bieten.  Bekanntlich  werden  durch  den  Eintritt 
von  Halogen  die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins  abgeschwächt: 
Das  Dibromanilin  ist  nur  noch  eine  schwache  Base,  Tribrom-  und 
Tetrabromanilin  bilden  keine  beständigen  Salze  mehr.  Im  Gegensatz 
hierzu  sind  nun  sämmtliche  Halogenderivate  des  Phenylhydrazins  noch 
starke  Basen,  deren  Salze  selbst  von  heissem  Wasser  nicht  zersetzt 
werden.  Daraus  geht  hervor,  dass  der  Einfluss  des  Halogens  auf  die 
basische  Natur  der  Hydrazingruppe  ein  viel  geringerer  ist. 

Das  Phenylhydrazin  ist  ferner  in  neuerer  Zeit  ein  viel  gebrauchtes 
Reagens  für  Aldehyde  und  Ketone  geworden.  Es  leistet  besonders  gute 
Dienste,  wenn  das  Hydrazon  fest  ist  und  durch  den  Schmelzpunkt  identi- 
fizirt  werden  kann.  Nun  sind  aber  die  Phenylhydrazone  mancher  Aldehyde 
und  Ketone  der  Fettreihe  ölig.  Es  schien  wohl  möglich,  dass  in  solchen 
Fällen  die  Halogenkörper  wegen  des  höheren  Molecular ge wichtes  bessere 
Eigenschaften  besitzen  und  sich  mehr  für  die  Erkennung  der  betreffenden 
Aldehyde  und  Ketone  eignen  würden.  Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung 
nicht  bestätigt.  Infolge  dessen  besitzt  keine  der  später  beschriebenen 
Basen  als  Reagens  vor  dem  Phenylhydrazin  besondere  Vorzüge. 


b  Inauguraldissertation,  Erlangen  1884.  (S.  442.) 
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Parabrom  phenylhydrazin. 

Die  Base  ist  bereits  von  Elsinghorst1)  dargestellt  worden.  Sie 
wird  aus  dem  Parabromanilin  (Schmelzp.  63°)  geradeso  wie  das  Phenyl¬ 
hydrazin  dargestellt.  Die  Zinnchlorürmethode  und  das  Sulfitverfahren 
liefern  gleich  gute  Ausbeuten.  Die  nachstehende  Analyse  ist  von  Elsing¬ 
horst  ausgeführt: 

1.  0,234  g  Substanz  gaben  0,328  C02  und  0,082  HsO.  —  2.  0,132  g  Substanz 
gaben  bei  17°  und  742  mm  Barometerstand  17,5  cbcm  oder  0,01982  g  Stickstoff.  — 
3.  0,1435  g  Substanz  gaben  0,1435  AgBr. 

C6H7BrN2.  Ber.  C  38,50,  H  3,71,  N  14,97,  Br  42,72  =  100,00. 

Gef.  „  38,28,  „  3,93,  „  14,94,  „  42,56  =  99,71. 

Die  Base  besitzt  die  von  Elsinghorst  angegebenen  Eigenschaften. 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  weissen  Nadeln.  Sie 
löst  sich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aether  und  verdünnter  Essig¬ 
säure;  dagegen  ziemlich  schwer  in  Ligroin.  Den  Schmelzpunkt  fand 
ich  etwas  höher  wie  Elsinghorst,  bei  106°  (uncorr.). 

Das  Hydrochlorat  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystalli¬ 
sirt  daraus  in  weissen  Nadeln. 

Die  Reactionen  der  Base  sind  denen  des  Phenylhydrazins  ausser¬ 
ordentlich  ähnlich.  Unter  Anderem  verbindet  sie  sich  sehr  leicht  mit 
Ketonen  und  Aldehyden. 

Aceton-p-bromphenylhydrazon.  Das  Hydrazin  löst  sich 
leicht  in  Aceton,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Hydrazon  kry- 
stallinisch  heraus.  Dasselbe  bildet  sich  ebenfalls,  wenn  eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  von  Aceton  mit  einer  essigsauren  Lösung  des  Hydrazins 
zusammentrifft. 

Das  Hydrazon  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  prächtigen 
weissen  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  93°  schmelzen. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1715  g  Substanz  gaben  bei  18,5°  und  750  mm  Druck  18,32  cbcm  Stickstoff. 

C9HnBrN2.  Ber.  N  12,33.  Gef.  N  12,14. 

Für  den  Nachweis  des  Acetons  wäre  demnach  das  p-Bromphenyl- 
hydrazin  besser  geeignet  als  das  Phenylhydrazin  selber. 

Acet  aldehyd-p-bromphenylhydrazon  bildet  sich  sofort 
beim  Zusammentreffen  von  Aldehyd  und  Base.  Es  ist  unlöslich  in  ver- 

x)  Das  Parachlorphenylhydrazin  ist  ebenfalls  von  Blsinghorst  in 
seiner  Dissertation  beschrieben.  Ich  gebe  hier  einen  kurzen  Auszug  seiner  Angaben : 

Die  Base  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  weissen  Nadeln,  die  bei  83° 
schmelzen,  und  hat  die  Formel  C6H4C1N2H3. 

Analyse:  0,266g  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,124  H20.  — 
0,160  g  Substanz  gaben  0,160  AgCl. 

Ber.  C  50,52,  H  4,91,  CI  24,92. 

Gef.  ,  —  „  5,17,  „  24,68. 

Fischer,  Tri phenylmethanfarbstoffe. 


F).  Fischer. 
45 
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dünnter  Essigsäure  und  krystallisirt  aus  heissem  Eigroin  in  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83°. 

0,1804  g  Substanz  gaben  bei  19°  und  744,5  mm  Druck  21,1  cbcm  Stickstoff. 

C8H9BrN2.  Ber.  N  13,14.  Gef.  N  13,15. 

Dibromphenylhydrazin, 

(N2H3  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  5). 

Dasselbe  wurde  aus  der  Diazoverbindung  des  p-Dibromanilins 
(Schmelzp.  52°)  sowohl  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  als  auch 
mit  Natriumdisulfit  bereitet.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
oder  noch  besser  aus  Eigroin  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  oder  Blätt¬ 
chen  vom  Schmelzpunkt  97°. 

Im  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich.  Es  reducirt 
Eehling’sche  Eösung  noch  ziemlich  stark. 

0,2195  g  Substanz  gaben  bei  18°  und  743,8  mm  Druck  20,72  cbcm  Stickstoff. 

C6H6Br2N2.  Ber.  N  10,52.  Gef.  N  10,66. 

Das  Hydrochlorat  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  gleichfalls  in 
Nadeln. 

Seine  Verbindungen  mit  Aceton  und  Acetaldehyd  sind  fest,  die¬ 
jenigen  mit  Propylaldehyd,  Oenanthol,  Methylhexylketon  und  Diäthyl- 
keton  dagegen  ölig. 

Symm.  Tribromphenylhydrazin, 

(N2H3  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6). 

Das  symmetrische  Tribromanilin  wird  in  der  10  fachen  Menge 
starker  Salzsäure  suspendirt  und  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit 
diazotirt.  Die  klare  Eösung  wird  in  eine  salzsaure  Eösung  von  über¬ 
schüssigem  Zinnchlorür  eingegossen,  wobei  sich  sofort  das  Hydro¬ 
chlorat  des  Hydrazins  abscheidet.  Das  letztere  wird  filtrirt  und  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  der  Eösung  des  Salzes  fällt  Am¬ 
moniak  die  Base  als  weissen,  voluminösen  Niederschlag.  Derselbe 
wurde  aus  heissem  Eigroin  umkrystallisirt.  Die  Analyse  ergab: 

1.  0,2162  g  Substanz  gaben  bei  20,5°  und  746  mm  Druck  15,8  cbcm  Stickstoff. 
—  2.  0,1732  g  Substanz  gaben  0,2924  AgBr. 

C6H2Br3N2H3.  Ber.  N  8,11,  Br  69,56. 

Gef.  „  8,14,  „  69,51. 

Die  Base  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  146°.  Sie  löst  sich  in 
heissem  Wasser  sehr  schwer,  dagegen  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und 
warmem  Alkohol.  Aus  der  Eösung  in  nicht  zu  verdünnter  Essigsäure 
wird  sie  durch  Wasser  gefällt.  Dagegen  bildet  sie  mit  HCl  und  H2S04 
beständige  Salze,  welche  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werdeh 
können. 
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Acetontribromphenylhydrazon.  Die  Base  verbindet  sich 
mit  dem  Aceton  etwas  schwieriger  als  die  vorhergehenden.  Döst  man 
sie  aber  in  warmem  Aceton,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  das  Hydrazon 
zunächst  als  gelbes  Oel  aus,  welches  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte 
erstarrt.  Versetzt  man  seine  alkoholische  Lösung  bis  zur  beginnenden 
Trübung  mit  Wasser,  so  krystallisirt  es  nach  einigem  Stehen  in  weissen 
Nadeln  heraus,  welche  bei  54°  schmelzen. 

Mit  Acetaldehyd  liefert  das  Tribromphenylhydrazin  sofort  ein 
festes  Hydrazon,  während  die  entsprechenden  Verbindungen  der  kohlen¬ 
stoffreicheren  Aldehyde  und  Ketone  der  Fettreihe  ebenfalls  Oele  sind. 

Tetrabrom  phenylhydrazin, 

(NH2  :  Br  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6). 

Die  Base  wird  geradeso,  wie  die  Tribromverbindung,  aus  dem 
Tetrabromanilin  (vom  Schmelzpunkt  115°)  dargestellt  und  ebenfalls 
aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt.  Sie  bildet  sehr  feine  Prismen,  die 
bei  167°  schmelzen. 

0,1574  g  Substanz  gaben  bei  19,4°  und  745,7  mm  Druck  9,54  cbcm  Stickstoff. 

—  0,2112  g  Substanz  gaben  0,3818  AgBr. 

C6HBr4N2Ho.  Ber.  N  6,60,  Br  75,47. 

Gef.  „  6,82,  „  75,51. 

Die  Base  löst  sich  in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig,  wirkt  infolge 
dessen  auch  nur  träge  auf  die  Fehling’sche  Lösung.  In  Aether  ist 
sie  recht  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  Ligroin  leichter,  in  Chloroform 
und  Benzol  dagegen  ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Hydrochlorat  löst  sich  in  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung 
und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln. 

Mit  Aceton  und  Acetaldehyd  bildet  das  Tetrabromphenylhydrazin 
feste,  mit  Propylaldehyd  und  Oenanthol  dagegen  ölige  Hydrazone. 

Par  ajod  phenylhydrazin. 

Aus  dem  Parajodanilin  (vom  Schmelzpunkt  60°)  mittelst  der  Zinn- 
chlorürmethode  dargestellt  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt, 
bildet  die  Base  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  103° 
schmelzen. 

0,2247  g  Substanz  gaben  bei  22,5°  und  749  mm  Druck  24,2  cbcm  Stickstoff. 

—  0,1660  g  Substanz  gaben  0,08997  Jod. 

C6H4JN2H3.  Ber.  N  12,01,  J  54,19. 

Gef.  ,,  11,98,  „  54,19. 

In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w.  und  in  verdünnter 
Essigsäure  ist  die  Base  leicht  löslich.  Sie  reducirt  ziemlich  stark  die 
Fehling’sche  Lösung. 
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Aceton-p- Jodpkenylkydrazon  bildet  sich  sehr  leicht  und 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  schönen  glänzendweissen  Blättchen,  welche 
bei  114°  schmelzen  und  sich  an  der  Luft  schnell  bräunen. 

0,2431  g  Substanz  gaben  bei  18°  und  745,5  mm  Druck  22,5  cbcm  Stickstoff. 

C6HJ  •  N2H:  C(CH3)2.  Ber.  N  10,25.  Gef.  N  10,47. 

Acetaldehyd-p-J odphenylhydrazon  krystallisirt  aus  heissem 
Ligroin  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  107°  schmelzen. 

0,2176  g  Substanz  gaben  bei  19,5°  und  741,5  mm  Druck  20,95  cbcm  Stickstoff. 

C6HJN2H  =  CHCH3.  Ber.  N  10,76.  Gef.  N  10,76. 

m-Dijod  phenylhydrazin, 

(N2H3  :  J  :  J  =  1  :  2  :  4). 

Aus  dem  käuflichen  Metadijodanilin,  nach  dem  Zinnchlorür verfah¬ 
ren  dargestellt  und  aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt,  bildet  es  lange 
weisse,  seideglänzende  Nadeln.  Der  vSchmelzpunkt  liegt  bei  112°  (un- 
corrigirt) . 

0,4623  g  Substanz  gaben  bei  21°  und  748,2  mm  Druck  32,18  cbcm  Stickstoff. 
—  0,2528  g  Substanz  gaben  0,3288  AgJ  =  0,17749  Jod. 

CoH3J2N2H3.  Ber.  N  7,79,  J  70,47. 

Gef.  „  7,79,  „  70,36. 

In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  das  Hydrazin  leicht,  in  heissem 
Wasser  und  Ligroin  schwer  löslich. 

Das  Hydrochlorat  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  die  bei  163°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Mit  Aceton  und  Acetaldehyd  verbindet  sich  die  Base  schon  in  der 
Kälte  zu  Hydrazonen,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  krystallinisch 
ausf  allen. 


Otto  Rudolph:  Ueber  einige  Phenylhydrazone. 
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86.  Otto  Rudolph:  Ueber  einige  Phenylhydrazone. 

Diebigs  Annalen  der  Chemie  348,  99  [1888]. 

(Eingelaufen  den  11.  August  1888.) 

Um  die  bekannte  Verwendung  des  Phenylhydrazins  für  die  Er¬ 
kennung  der  Aldehyde  zu  verallgemeinern  und  zu  erleichtern,  habe  ich 
die  Phenylhydrazone  von  m-Toluylaldehyd,  Cuminol,  Diphenylacet- 
aldehyd,  m-  und  p-Oxybenzaldehyd,  Anisaldehyd,  Piperonal,  ß-Resor- 
cyl-  und  Resorcendialdehyd  dargestellt.  Alle  diese  Verbindungen  ent¬ 
stehen  beim  Zusammentreffen  der  in  Alkohol  gelösten  oder  in  Wasser 
suspendirten  Aldehyde  mit  Phenylhydrazin.  Das  letztere  wird  ent¬ 
weder  als  Hydrochlorat  unter  Zusatz  von  Natriumacetat,  oder  noch 
besser  gelöst  in  verdünnter  Essigsäure  angewandt.  Die  Hydrazone 
sind  sämmtlich  farblos,  in  Wasser  fast  unlöslich  und  beständig  gegen 
Fehling’sche  Lösung.  Durch  kochende  starke  Mineralsäuren  werden 
sie  unter  Rückbildung  von  Phenylhydrazin  zersetzt.  Die  Hydrazone 
der  Oxyaldehyde  zeichnen  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien  aus. 

m-Toluylaldehyd-plienylhydrazon. 

Versetzt  man  den  in  Wasser  suspendirten  Aldehyd  mit  einer  essig¬ 
sauren  Lösung  von  Phenylhydrazin,  so  verwandelt  er  sich  beim  Um¬ 
schütteln  sofort  in  das  schwach  gelb  gefärbte,  krystallinische  Hydrazon, 
welches  sich  aus  heissem  Ligroin  in  Form  kleiner,  farbloser  Prismen  aus¬ 
scheidet.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

0,18475  g  Substanz  gaben  0,54024  C02  und  0,11275  HsO.  —  0,1255  g  Sub¬ 
stanz  lieferten  14,75  cbcm  N  bei  16°  und  752  mm  Druck. 

ci4Hi4N2-  Ber-  c  80,00,  H  6>66’  N  13’33- 

Gef.  „  79,74,  „  6,78,  „  13,55. 

Das  Hydrazon  schmilzt  bei  87  bis  88,5°,  ist  in  Aether,  Chloro¬ 
form  und  Alkohol  leicht,  in  Ligroin  etwas  schwerer  löslich.  An  der 
Luft  färbt  es  sich  allmählich  durch  Oxydation  roth. 

Cuminol-phenylhydrazon. 

Die  Verbindung  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie  die 
vorhergehende  und  wird  ebenfalls  am  besten  aus  Ligroin  umkrystallisirt. 
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0,1421  g  Substanz  gaben  0,4200  C02  und  0,09675  H20.  —  0,3030  g  Substanz 
gaben  31,9  cbcm  N  bei  17°  und  748  mm  Druck. 

cighi8N2-  Ber-  c  80,67,  H  7'56'  N  11,76. 

Gef.  ,,  80,60,  ,,  7,56,  „  12,01. 

Das  Hydrazon  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  oder  Alkohol  in 
feinen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  127  bis  129°  schmelzen.  Dieselben 
sind  sehr  lichtempfindlich ;  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt,  färben 
sie  sich  schon  in  wenigen  Minuten  röthlich.  Diese  Färbung  verschwindet 
aber  zum  grössten  Theil  wieder,  wenn  die  Substanz  längere  Zeit  im 
Dunkeln  aufbewahrt  wird.  Bei  Lichtausschluss  sind  die  Krystalle 
luftbeständig.  —  Die  Substanz  ist  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  Ligroin 
ziemlich  leicht  löslich. 

Diphenylacetaldehyd-phenylhydrazon. 

Der  Aldehyd  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Breuer  und  Zincke1) 
dargestellt  und  zur  Reinigung  nur  mit  Wasserdampf  destillirt.  Beim  ge¬ 
linden  Erwärmen  mit  der  essigsauren  Lösung  von  Phenylhydrazin  bildete 
sich  sofort  das  Hydrazon,  welches  zunächst  ölig  ist,  aber  sehr  bald,  be¬ 
sonders  beim  Abkühlen,  krystallinisch  erstarrt.  Für  die  Analyse  wurde  das 
Product  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1084  g  Substanz  lieferten  0,3326  C02  und  0,0640  H20.  —  0,1451  g  Substanz 
gaben  12,7  cbcm  N  bei  20°  und  750  mm  Druck. 

C2oHi8N2-  Ber.  C  83,91,  H  6,29,  N  9,79. 

Gef.  „  83,67,  ,,  6,55,  „  9,87. 

Das  Hydrazon  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  sternförmig 
gruppirten  flachen  Nadeln,  welche  sich  an  Licht  und  Luft  ziemlich 
rasch  röthlich  färben.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem 
Alkohol,  schwerer  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

m-Oxybenzaldehyd-phenylhydrazon. 

Der  Aldehyd  wurde  aus  m-Amidobittermandelöl  nach  der  Vor¬ 
schrift  von  Tie  mann  und  Ludwig2)  dargestellt.  Für  die  Bereitung 
des  Hydrazons  ist  es  überflüssig,  den  Aldehyd  zu  isoliren;  man  braucht 
nur  die  mit  Essigsäure  neutralisirte  ammoniakalische  Lösung  desselben, 
welche  bei  der  erwähnten  Darstellungsweise  erhalten  wird,  mit  essig¬ 
saurem  Phenylhydrazin  zu  versetzen.  Dann  scheidet  sich  das  Hydrazon 
als  bräunlich-gelb  gefärbter  Körper  ab,  der  zweckmässig  aus  heissem 
Toluol  umkrystallisirt  wird. 

0,21175  g  Substanz  gaben  0,56985  C02  und  0,1110  H20.  —  0,1475  g  Sub¬ 
stanz  lieferten  17,0  cbcm  N  bei  16°  und  744  mm  Druck. 

Ci3Hi2N20.  Ber.  C  73,58,  H  5,66,  N  13,20. 

_  Gef.  „  73,39,  „  5,82,  „  13,15. 

b  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  198,  182. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  15,  2044. 
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Die  Verbindung  schmolz  bei  130  bis  131,5°  und  krystallisirte  aus 
Toluol  in  kleinen  farblosen  Prismen,  welche  sich  an  Luft  und  Licht 
ziemlich  rasch  bräunlich-gelb  färbten.  Der  Körper  ist  in  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig,  Benzol  und  Toluol  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte 
schwerer  löslich.  Von  Alkalien  und  starkem  Ammoniak  wird  er  bei 
gelindem  Erwärmen  ebenfalls  gelöst  und  durch  Essigsäure  wieder  gefällt. 

p-Oxybenzaldehy  d-phenylhydrazon. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Aldehyds  fällte  essigsaures  Phenyl¬ 
hydrazin  sofort  das  Hydrazon  als  farblosen,  krystallinischen  Körper, 
welcher  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet  wurde. 

0,1557  g  Substanz  lieferten  0,4193  C02  und  0,0815  H20.  —  0,2211  g  Substanz 
gaben  25,75  cbcm  N  bei  17°  und  756  mm  Druck. 

ChoHjoNaO.  Ber.  C  73,58,  H  5,66,  N  13,20. 

Gef.  „  73,44,  „  5,81,  „  13,44. 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  meist  büschel¬ 
förmig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  177  bis  178°  schmelzen  und  sich  leicht 
in  Aether,  etwas  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroin 
lösen.  Gegen  Alkalien  verhält  sich  das  Hydrazon  wie  die  isomere  Ver¬ 
bindung. 

Anisaldehy  d-phenylhydrazon. 

Die  Verbindung  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammentreffen  des 
Aldehyds  mit  freiem  oder  essigsaurem  Phenylhydrazin  und  wird  am 
besten  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,15675  g  Substanz  gaben  0,42577  C02  und  0,08875  HaO.  —  0,2551  g  Sub¬ 
stanz  gaben  28,3  cbcm  N  bei  17°  und  748  mm  Druck. 

C14H14N20.  Ber.  C  74,33,  H  6,19,  N  12,38. 

Gef.  „  74,08,  „  6,29,  „  12,66. 

Das  Hydrazon  bildet  weisse  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei 
120  bis  121°  schmelzen.  Es  ist  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  heissem 
Benzol  leicht  löslich.  Von  kochender  20  procentiger  Salz-  oder  Schwefel¬ 
säure  wird  es  langsam  in  seine  Componenten  gespalten. 

Piperonal-phenylhydrazon. 

Aus  der  Lösung  von  Piperonal  in  verdünntem  Alkohol  fällt  essig¬ 
saures  Phenylhydrazin  sofort  ein  gelbliches  Oel,  welches  beim  Waschen 
mit  Wasser  rasch  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  wurde  aus  verdünn¬ 
tem  Alkohol  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1495  g  Substanz  gaben  0,38505  C02  und  0,0694  HaO.  —  0,1911  g  Substanz 
lieferten  19,7  cbcm  N  bei  16,5°  und  754  mm  Druck. 

Ber.  C  70,00,  H  5,00,  N  11,66. 

Gef.  „  70,24,  „  5,16,  „  11,90. 
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Die  Verbindung  bildet  weisse,  .ziemlich  harte  Nadeln,  die  gewöhn¬ 
lich  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  auf  treten  und  bei  102  bis  103° 
schmelzen.  An  der  Duft  ist  sie  verhältnissmässig  beständig.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  und 
Ligroin. 

ß-Resorcylaldehyd-phenylhydrazon. 

Die  Natriumdisulfit Verbindung  des  nach  dem  Verfahren  von 
Tie  mann  und  Reimer1)  dargestellten  ß-Resorcylaldehyds  wurde 
durch  Erwärmen  mit  Natriumcarbonat  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurem 
Phenylhydrazin  versetzt.  Das  Hydrazon  schied  sich  dabei  als  weisser 
Körper  ab,  welcher  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 

0,14899  g  Substanz  gaben  0,3735  C02  und  0,0740  H20.  —  0,2030  g  Sub¬ 
stanz  lieferten  21,8  cbcm  N  bei  15°  und  750  mm  Druck. 

C13H12N202.  Ber.  C  68,42,  H  5,26,  N  12,28. 

Gef.  „  68,35,  „  5,51,  „  12,40. 

Die  Verbindung  zeigte  keinen  constanten  Schmelzpunkt;  sie 
färbte  sich  gegen  150°  gelblich  und  wurde  zwischen  156  und  160°  unter 
theilweiser  Zersetzung  flüssig.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  im  trockenen  Zustand  an  der  Luft  kaum 
verändern.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol, 
Chloroform  und  Eisessig,  und  ebenso  in  Alkalien  und  starkem  Am¬ 
moniak,  leicht  löslich.  In  der  warmen  wässerigen  Lösung  erzeugt 
Eisenchlorid  eine  rothbraune  Trübung. 

Resorcendialdehyd-di-phenylhydrazon. 

Versetzt  man  die  schwach  erwärmte  Lösung  des  Aldehyds  in  ver¬ 
dünntem  Alkohol  mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenylhydrazin, 
so  scheidet  sich  das  Doppelhydrazon  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 
Es  wurde  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  im 
Vacuum  getrocknet. 

0,1009  g  Substanz  gaben  0,25616  C02  und  0,0495  H20.  —  0,2242  g  Sub¬ 
stanz  gaben  31,8  cbcm  N  bei  19°  und  758  mm  Druck. 

C20Hi8N4O2.  Ber.  C  69,36,  H  5,20,  N  16,18. 

Gef.  „  69,23,  „  5,45,  „  16,26. 

Die  Verbindung  färbt  sich  beim  Erhitzen  über  200°  gelblich  und 
schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  nicht  ganz  constant  gegen  230°. 
Aus  heissem  Benzol  krystallisirt  sie  in  weissen,  dünnen,  ziemlich  luft- 
und  lichtbeständigen  Nadeln.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  von 
Alkalien  wird  sie  beim  Erwärmen  mit  gelblicher  Farbe  leicht  gelöst. 
Ihre  Löslichkeit  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  ist  ziemlich  gering. 


Berichte  d.  D.  Chem,  Gesellsch.  10,  2212. 
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87.  Bruno  Trenkler:  Ueber  einige  Indole. 

Biebigs  Annalen  der  Chemie  248,  106  [1888]. 

(Eingelaufen  den  11.  August  1888.) 

Die  von  E.  Fischer1)  aufgefundene  Synthese  von  Indolen  ist 
bisher  nur  für  die  Darstellung  der  Methyl-  und  Phenylderivate  benutzt 
worden.  Um  Indole  mit  längerer  Seitenkette  zu  gewinnen,  habe  ich, 
veranlasst  durch  Herrn  Prof.  Fischer,  dieselbe  Reaction  auf  die 
Phenylhydrazone  von  Valeraldehyd,  Oenanthol,  Phenylaceton  und 
Dibenzylketon  angewandt.  In  allen  Fällen  führt  die  Chlorzinkschmelze 
zum  Ziel;  bei  den  Hydrazonen  der  beiden  aromatischen  Ketone  leistet 
alkoholische  Salzsäure  denselben  Dienst. 

Pr  3-Isopropylindol  aus  Valeraldehydphenylhydrazon. 

Vermischt  man  Phenylhydrazin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  käuflichen  Valeraldehyds,  so  tritt  eine  lebhafte  Erwärmung 
ein.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  bald  scheidet  sich  das  gebildete 
Wasser  in  Tropfenform  ab.  Das  Product  wurde  über  kohlensaurem 
Kalium  getrocknet  und  im  luftverdünnten  Raume  destillirt.  Nachdem 
der  unveränderte  Valeraldehyd  übergegangen  ist,  destillirt  das  Hydrazon 
unter  einem  Druck  von  150  mm  gegen  220°  als  hellgelbes  Oel.  Dasselbe 
färbt  sich  an  der  Euft  schnell  dunkelbraun. 

Mit  der  gleichen  Menge  Chlorzink  gemischt,  erwärmt  sich  das 
Hydrazon.  Zur  Vollendung  der  Reaction  wird  die  Masse  in  ein  auf 
180°  erhitztes  Oelbad  gebracht,  wobei  sie  nach  einigen  Minuten  auf¬ 
schäumt  und  einen  starken  fäcalartigen  Geruch  verbreitet.  Bei  An¬ 
wendung  grösserer  Mengen  tritt  die  Reaction  häufig  ohne  besondere 
Erwärmung  von  selbst  ein ;  für  die  Schmelze  kann  auch  das  nicht  destil- 
lirte  Hydrazon  verwandt  werden. 

Die  zähflüssige  dunkelbraun  gefärbte  Schmelze  wird  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  versetzt,  um  das  Chlorzink  zu  lösen  und  direct 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  Indol  geht  dabei,  wenn  auch  ziemlich 
schwer,  so  doch  vollständig  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  über.  Das 


1)  Eiebigs  Ann.  d.  Ckem.  236,  116.  (S.  542.) 
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Destillat  wird  ausgeäthert,  der  Aether  verdampft  und  der  Rückstand 
im  luftverdünnten  Raume  destillirt.  Das  Indol  zeigt  unter  einem 
Druck  von  262  mm  einen  Siedepunkt  von  244°  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf) ;  es  destillirt  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel. 

Für  die  Analyse  wurde  die  mittlere  Fraction  verwendet. 

0,1251  g  Substanz  gaben  0,3814  Kohlensäure  und  0,0946  Wasser.  —  0,2297  g 
Substanz  gaben  19,2  cbcm  Stickstoff  bei  30°  und  751  mm  Druck. 

CnHi3N.  Ber.  C  83,02,  H  8,18,  N  8,80. 

Gef.  „  83,15,  „  8,40,  „  8,95. 

Die  Ausbeute  beträgt  30  bis  35  pC.  des  angewandten  Hydrazons. 

Das  Isopropylindol  siedet  bei  287  bis  288°  unter  einem  Druck 
von  752  mm  und  erstarrt  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  zu  einer 
hellgelben  krystallinischen  Masse.  Bs  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin,  Chloroform  und  Bisessig;  ziemlich  schwer  löslich  in 
heissem,  aber  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Bs  zeigt  die  Fichtenspan- 
reaction  sehr  deutlich.  Kocht  man  den  Span  einige  Zeit  in  der  alko¬ 
holischen  Lösung  des  Indols,  so  färbt  sich  derselbe,  sobald  er  in  Salz¬ 
säuredämpfe  kommt,  dunkelblauviolett. 

Giebt  man  die  Lösungen  von  Isopropylindol  und  Pikrinsäure  in 
absolutem  Alkohol  zusammen,  so  scheidet  sich  bei  guter  Kühlung  das 
Pikrat  in  roth  gefärbten,  feinen  Nadeln  aus.  Dasselbe  wurde  nochmals 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  zeigte  dann  den  Schmelzpunkt  98  bis 
99°  (uncorr.). 

Beim  Brhitzen  mit  Jodmethyl  auf  120°  verwandelt  sich  das  Indol 
in  ein  Chinolinderivat. 

Der  käufliche  Valeraldehyd  wird  aus  dem  Amylalkohol  dargestellt 
und  enthält  in  überwiegender  Menge  die  Verbindung  (CH3)2CH  •  CH2COH, 
der  isomere  Aldehyd  COH  •  CH(CH3)  •  CH2CH3,  welcher  ebenfalls 
darin  enthalten  sein  kann,  wird  wohl  ein  Hydrazon,  aber  kein  Indol 
liefern,  weil  der  mit  der  Aldehydgruppe  verkuppelte  Kohlenstoff  tertiär 
gebunden  ist.  Das  vorliegende  Indol  kann  demnach  mit  vollem  Rechte 
als  Isopropylderivat  bezeichnet  werden. 

Hydroisopropylindol. 

5  g  Isopropylindol  wurden  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  unter 
Zugabe  von  Zinkstaub  und  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflusskühler 
erhitzt.  Sobald  keine  Indolreaction  mehr  erkennbar,  ist  die  Reduction 
beendet,  was  ungefähr  8  Stunden  dauert.  Die  vom  Zink  abfiltrirte 
Lösung  wird  mit  Natronlauge  übersättigt  und  ausgeäthert.  Das  nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  zurückbleibende  gelblich  gefärbte  Oel 
löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird 
die  Base  durch  Natronlauge  als  weisses  Oel  gefällt.  Dasselbe  wird  aus- 
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geäthert  und  der  Aether  verdampft.  Das  Hydroisopropylindol  destillirt 
gegen  260°  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel.  Für  eine  genaue  Bestim¬ 
mung  des  Siedepunktes  reichte  das  Material  nicht  aus. 

0,1175  g  Substanz  gaben  0,3517  Kohlensäure  und  0,0973  Wasser. 

CnH15N.  Ber.  C  81,99,  H  9,32. 

Gef.  „  81,63,  „  9,20. 

Das  Hydroisopropylindol  entspricht  in  seinen  Reactionen  ganz  dem 
von  M.  Wenzing1)  beschriebenen  Hydroskatol.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  ist  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht 
flüchtig. 

Das  Hydrochlorat  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  alkoholischer  Salzsäure  nach  dem  V erdünnen  mit  Aether 
nach  einiger  Zeit  in  feinen  Nädelchen  aus.  Das  Platindoppelsalz  fällt 
aus  der  salzsauren  Lösung  des  Indols  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  als 
gelber  Niederschlag  aus. 

Das  Hydroisopropylindol  färbt  den  Fichtenspan  in  alkoholischer 
Lösung  intensiv  gelb. 

Pr  3-Pent ylindol  aus  Oenantholphenylhydrazon. 

Das  Hydrazon  entsteht  sofort  beim  Vermischen  von  gleichen 
Molecülen  Oenanthol  und  Phenylhydrazin  und  wird  nach  dem  Trocknen 
über  Kaliumcarbonat  unter  vermindertem  Druck  destillirt.  Es  ist  ein 
gelbes  Oel,  welches  sich  an  der  Luft  ziemlich  rasch  bräunt. 

Mischt  man  gleiche  Theile  Hydrazon  und  Chlorzink  zusammen, 
so  tritt  auch  ohne  Erwärmung  eine  Reaction  ein,  die  unter  Umständen 
sich  bis  zu  heftigem  Auf  schäumen  steigert.  Erfolgt  die  Reaction  nicht 
von  selbst,  so  erwärmt  man  im  Oelbade  2  bis  3  Minuten  auf  180°.  Die 
dunkelgefärbte,  zähflüssige  Schmelze  wird  mit  sehr  verdünnter  Salz¬ 
säure  erwärmt  und  das  unveränderte  Oenanthol  mit  Wasserdampf  ab- 
destillirt.  Das  zurückbleibende  Oel  wird  mit  Aether  extrahirt,  der 
Aether  verdampft  und  der  dunkel  gefärbte  Rückstand  im  Vacuum 
destillirt. 

Für  die  Analyse  wurde  die  mittlere  Fraction  benützt. 

0,1350  g  Substanz  gaben  0,4110  Kohlensäure  und  0,1136  Wasser.  —  0,2600  g 
Substanz  gaben  18,3  cbcm  Stickstoff  bei  23°  C.  und  751  mm  Druck. 

C13H17N.  Ber.  C  83,42,  H  9,09,  N  7,48. 

Gef.  „  83,03,  „  9,35,  „  7,83. 

Das  Pentylindol  siedet  unter  einem  Druck  von  190  mm  bei  275 
bis  280°  (Faden  ganz  im  Dampf).  Bei  753  mm  Druck  liegt  der  Siede¬ 
punkt  bei  345  bis  347°. 


9  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  239,  242.  (5.  638 ■) 
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Das  Indol  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Hs 
zeigt  die  Fichtenspanreaction.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  mit  Wasser¬ 
dämpfen  ist  es  kaum  flüchtig. 

Giebt  man  die  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  von  Pentyl- 
indol  und  Pikrinsäure  zusammen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel- 
roth  und  nach  einiger  Zeit  krystallisirt  bei  guter  Kühlung  das  Pikrat 
in  roth  gefärbten  feinen  Nädelchen  aus. 

Darstellung  von  Methylbenzylketon  und  Dibenzylketon. 

Beide  Ketone  entstehen  gleichzeitig,  wenn  ein  Gemisch  von  essig¬ 
saurem  Baryt  und  phenylessigsaurem  Baryt  in  der  von  Kr  afft1) 
empfohlenen  Weise  unter  vermindertem  Druck  destillirt  wird.  Für 
jede  Operation  wurden  80  g  des  aromatischen  und  50  g  des  fettsauren 
Salzes  benutzt.  Aus  dem  dunkel  gefärbten  Destillat  Hessen  sich  durch 
mehrmaliges  Fractioniren  die  beiden  Ketone  leicht  in  reinem  Zustand 
isoliren.  300  g  Phenylessigsäure  lieferten  65  g  Methylbenzylketon  und 
20  g  Dibenzylketon. 

Pr  2,3-Methylphenylindol  aus  Methylbenzylketon. 

Bin  Gemisch  von  gleichen  Molecülen  Keton  und  Phenylhydrazin 
erwärmt  sich  sofort  und  trübt  sich  surch  Abscheidung  von  Wasser. 
Zur  Vollendung  der  Reaction  wird  die  Masse  einige  Zeit  auf  dem  Wasser¬ 
bade  erwärmt  und  dann  in  stark  verdünnte  Essigsäure  gegossen,  wobei 
das  Hydrazon  sofort  zu  einer  hellgelben  Masse  erstarrt.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  warmem  Ligroin  in  feinen,  nahezu  farblosen  Blättchen, 
welche  bei  83°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich  sind. 

0,1662  g  Substanz  ga^en  18,1  cbcm  Stickstoff  bei  18°  und  761mm  Druck. 
ci5Hi6N2-  Ber.  N  12,50.  Gef.  N  12,59. 

Die  Umwandlung  des  Hydrazons  in  Indol  gelingt  sowohl  durch 
Schmelzen  mit  Chlorzink,  wie  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Salz¬ 
säure.  Die  letztere  Methode  ist  bequemer  und  liefert  eine  bessere  Aus¬ 
beute. 

Man  löst  das  Hydrazon  in  Alkohol,  fügt  etwa  x/4  Volumen  starke 
alkohohsche  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  Nach 
kurzer  Zeit  scheidet  die  dunkle  Lösung  Salmiak  ab.  Dieselbe  wird  jetzt 
mit  Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  verdampft  und  das  abgeschiedene 
Harz  mit  Aether  auf  genommen.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
bleibt  ein  dunkles  Oel  zurück,  welches  unter  vermindertem  Druck 
destillirt  wird.  Das  schwach  gelbe,  dickflüssige  Destillat  krystallisirt 
- 1 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  12,  1666. 
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aus  der  Lösung  in  heissem  Ligroin  beim  längeren  Stehen  in  wohl  aus¬ 
gebildeten  farblosen  schiefen  Prismen. 

Für  die  Analyse  wurde  dasselbe  zwei  Mal  aus  Ligroin  umkrystallisirt 
und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1810  g  Substanz  gaben  0,5764  Kohlensäure  und  0,1036  Wasser.  —  0,1913  g 
Substanz  gaben  12,0  cbcm  Stickstoff  bei  20°  und  752  mm  Druck. 

Ci5Hi3N.  Ber.  C  86,95,  H  6,28,  N  6,76. 

Gef.  „  86,85,  „  6,36,  „  6,92. 

Das  Pr  2,3-Methylphenylindol  schmilzt  bei  59  bis  60°  und  ist  in 
reinem  Zustande  nahezu  geruchlos.  Es  zeigt  die  Fichtenspanreaction 
nicht,  entsprechend  allen  an  den  Stellen  Pr  2,3  substituirten  Indolen. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heissem  Ligroin, 
aber  vollständig  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  nicht 
flüchtig. 

In  concentrirter  Salzsäure  ist  das  Indol  in  der  Wärme  löslich  und 
fällt  beim  Erkalten  als  Oel  aus;  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es 
in  der  Kälte  löslich. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Indols  in  Eisessig  mit  einer  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit,  so  scheidet  sich  sofort 
ein  gelb  gefärbtes  Oel  ab;  giebt  man  Wasser  zu,  so  erstarrt  das  Oel 
zu  einer  festen  hellgelb  gefärbten  Masse,  welche  die  Lieber mann’sche 
Nitrosoreaction  zeigt. 

Giebt  man  die  concentrirten  Lösungen  von  Pr  2,3-Methylphenyl¬ 
indol  und  Pikrinsäure  in  absolutem  Alkohol  zusammen,  so  tritt  sofort 
eine  dunkelrothe  Färbung  ein  und  bei  guter  Kühlung  scheidet  sich 
das  Pikrat  in  dunkelroth  gefärbten  feinen  Nädelchen  aus.  Das  Pikrat 
wurde  nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  auf  dem  Wasserbade 
getrocknet. 

Dasselbe  sintert  gegen  125°  und  schmilzt  bei  141  bis  142°  (uncorr.). 
Es  ist  leicht  löslich  in  Benzol. 

Pr  2,3-Benzylphenylindol  aus  Dibenzylketon. 

Das  Phenylhydrazon  wird  in  der  bekannten  Weise  dargestellt 
lind  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  feinen  Blättchen, 
die  sich  an  der  Luft  schnell  gelb  färben. 

Zur  Analyse  wurde  das  Product  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2063  g  Substanz  gaben  17,2  cbcm  Stickstoff  bei  16°  und  746  mm  Druck. 

C21H,0N2.  Ber.  N  9,33.  Gef.  N  9,54. 

Der  Schmelzpunkt  des  Dibenzylketonphenylhydrazons  liegt  bei 
120°  (uncorr.).  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem 
Alkohol.  Die  Ausbeute  betrug  90  pC.  der  theoretischen. 
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Die  Umwandlung  in  Indol  wird  gerade  so  wie  im  vorhergehenden 
Fall  durch  alkoholische  Salzsäure  bewerkstelligt.  Das  Product  destillirt 
im  luftleeren  Raum  als  goldgelbes  Oel,  welches  beim  Erkalten  sofort 
erstarrt. 

Zur  Analyse  wurde  dasselbe  zwei  Mal  aus  heissem  Eigroin  um- 
krystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2391  g  Substanz  gaben  0,7787  Kohlensäure  und  0,1280  Wasser.  —  0,3353  g 
Substanz  gaben  13,9  cbcm  Stickstoff  bei  14°  und  744  mm  Druck. 

C21H17N.  Ber.  C  89,05,  H  6,01,  N  4,95. 

Gef.  „  88,82,  „  5,95,  „  4,77. 

Das  Pr  2,3-Benzylphenylindol  krystallisirt  aus  heissem  Eigroin 
in  gut  ausgebildeten  sechsseitigen  Säulen.  Der  Schmelzpunkt  desselben 
liegt  bei  100  bis  101°  (uncorr.). 

Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig.  Das  destillirte  Indol  zeigt  in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung 
bei  auffallendem  Eichte  deutlich  grüne  Fluorescenz.  Die  Fichtenspan- 
reaction  giebt  dasselbe  nicht. 

Fügt  man  zu  der  Eösung  des  Indols  in  Eisessig  eine  concentrirte 
wässerige  Eösung  von  salpetrigsaurem  Natrium,  so  scheidet  sich  sofort 
ein  gelbes  Oel  ab;  dasselbe  erstarrt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
zu  einem  hellgelben  festen  Körper  und  zeigt  die  Eieber  man n’sche 
Nitrosoreaction. 

Versetzt  man  die  Eösung  des  Indols  in  Alkohol  oder  in  Benzol 
mit  einer  Eösung  von  Pikrinsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel- 
roth,  ein  Zeichen  für  die  Bildung  des  pikrinsauren  Salzes.  Dasselbe  ist 
in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht  löslich  und  konnte  nicht  krystallinisch 
erhalten  werden. 

Die  Ausbeute  an  Benzylphenylindol  betrug  75  pC.  der  theoretischen 
Menge. 
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Diebigs  Annalen  der  Chemie  248,  114  [1888]. 

(Eingelaufen  den  11.  August  1888.) 

Das  Methylindol  oder  die  entsprechende  Carbonsäure  werden  nach 
der  Beobachtung  von  E.  Fischer  und  O.  Hess1)  durch  Natrium¬ 
hypochlorid  oder  Hypobromid  in  Halogenderivate  verwandelt,  welche 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  auch  schon  mit  Wasser 
in  Methylpseudoisatin  übergehen. 

Der  Bromkörper  wurde  von  Fischer  und  Hess  analysirt,  aber 
sie  Hessen  es  unentschieden,  ob  er  die  Formel  C9H9NBr20  oder  C9H7NBr20 
besitze.  Aus  den  folgenden  Versuchen,  welche  ich  auf  Veranlassung 
von  Herrn  Prof.  Fischer  ausführte,  geht  hervor,  dass  die  letztere  Formel 
die  richtige  ist.  Das  Product  muss  nach  seinem  ganzen  Verhalten  als 
Dibrommethyloxindol : 

c6h4<>co 

N .  CH3 

betrachtet  werden.  Der  Uebergang  in  Methylpseudoisatin  wird  dadurch 
leicht  verständlich. 

Durch  Phenylhydrazin  werden  die  Bromatome  noch  leichter  als 
durch  Alkali  oder  Wasser  herausgenommen,  und  es  entsteht  dabei  das¬ 
selbe  Phenylhydrazon :  q  —  ^  .  np[  •  C  H 

c6h4<>co 

N  •  CH3 

welches  auch  aus  dem  Methylpseudoisatin  gebildet  wird. 

Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  verwandelt  sich 
das  Dibrommethyloxindol  zunächst  in  die  Monobromverbindung  und 
dann  in  Methyloxindol : 

CHBr  CH2 

C6H4/>CO 


L4\/' 

n-ch3 

Monobrommethyloxindol 


c6h4<>co 

n-ch3 

Methyloxindol. 


9  Berichte  d.  D.  Chem.  Ges.  11,  559.  (5.  454.) 
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Der  Vollständigkeit  halber  habe  ich  endlich  aus  dem  Methylpseudo- 
isatin  durch  Reduction  das  Methyldioxindol : 


dargestellt. 


CH  •  OH 

c6h4<>co 

N  •  CHo 


Dibrommethyloxindol. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  habe  ich  genau  die  Vorschrift 
von  Fischer  und  Hess  eingehalten.  Das  krystallinische  Rohproduct 
wurde  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

I.  0,2241  g  Substanz  gaben  0,2933  C02  und  0,0526  HaO.  —  II.  0,2466  g 
Substanz  gaben  0,3214  C02  und  0,0549  H20.  —  III.  0,1482  g  Substanz  gaben 
594  cbcm  N  bei  15°  und  749  mm.  —  IV.  0,1712  g  Substanz  gaben  0,2098  AgBr. 


09H9NBr2O. 

C9H7NBr20. 

Ber.  C 

35,18, 

35,41,  Gef. 

C 

35,68, 

35,53,  , 

H 

2,93, 

2,29, 

H 

2,61, 

2,47,  — ,  — , 

N 

4,56, 

4,59, 

N 

> 

— ,  4,62,  — , 

Br 

52,12, 

52,46. 

Br 

> 

— ,  — ,  52,18, 

Die  Verbindung  besitzt  den  früher  angegebenen  Schmelzpunkt 
204°  (uncorr.),  vorausgesetzt,  dass  man  rasch  erhitzt;  denn  die  Sub¬ 
stanz  zersetzt  sich  beim  Schmelzen,  und  da  diese  Zersetzung  wie  in 
vielen  anderen  Fällen  in  geringem  Masse  schon  unterhalb  des  Schmelz¬ 
punkts  stattfindet,  so  wird  beim  langsamen  Erhitzen  der  Schmelzpunkt 
erniedrigt.  In  heissem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol  ist  das 
Product  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  dagegen  schwer  und  in  Wasser  ganz 
unlöslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  ziemlich  leicht  in  Methyl  - 
pseudoisatin  verwandelt.  In  kalter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit 
thiophenhaltigem  Benzol  geschüttelt,  giebt  das  Bromid  zunächst  eine 
dunkelbraune  Färbung,  aber  nach  einigen  Stunden  schlägt  die  Farbe 
in  tiefblau  um,  wobei  offenbar  dasselbe  Indophenin  gebildet  wird,  wel¬ 
ches  aus  dem  Methylpseudoisatin  entsteht. 


Dichlor  methyloxindol. 

Seine  Bildung  wurde  schon  von  Fischer  und  Hess  beobachtet. 
Zur  Darstellung  desselben  löst  man  die  Methylindolcarbonsäure  in 
möglichst  wenig  Natronlauge  und  fügt  sie  dann  zu  der  kalten  Lösung 
von  überschüssigem  Natriumhypochlorit.  Dabei  trübt  sich  die  Flüssig¬ 
keit  zunächst  durch  Abscheidung  eines  Oeles,  welches  nach  kurzer 
Zeit  zu  feinen,  fast  farblosen  Nadeln  erstarrt.  Dieselben  werden  filtrirt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Die  beim  Er- 
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kalten  ausfallenden  Krystalle  sind  meist  rötblich  gefärbt,  werden 
aber  beim  wiederholten  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  rein  weiss.  Für 
die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge¬ 
trocknet. 

0,1770  g  Substanz  gaben  0,3255  C02  und  0,0565  H20.  —  0,1552  g  Substanz 
gaben  9,2  cbcm  N  bei  17°  und  746  mm.  —  0,1822  g  Substanz  gaben  0,2440  AgCl. 

C9H7NC120.  Ber.  C  50,00,  H  3,24,  N  6,48,  CI  32,87. 

Gef.  „  50,15,  „  3,53,  „  6,75,  „  33,13. 

Die  Verbindung  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  145  bis  147°  ohne 
Zersetzung  schmelzen.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aceton, 
etwas  schwerer  in  Aether,  und  zeigt  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  die 
Bromverbindung. 

Methylpseudoisatin. 

Die  Verbindung  wurde  von  Fischer  und  Hess  aus  dem  Dibrom- 
methyloxindol  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt. 
Die  Operation  wird  bequemer  bei  Anwendung  von  Wasser.  Zu  dem 
Zwecke  wurde  das  rohe  Bromid  mit  der  30  fachen  Menge  Wasser  2  bis 
3  Stunden  gekocht.  Dabei  bleibt  ein  dunkles  Harz  ungelöst  und  aus 
der  heiss  filtrirten  dunkelrothen  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Methyl¬ 
pseudoisatin  beim  Erkalten  krystallinisch  ab.  Einmaliges  Umkrystalli¬ 
siren  aus  Wasser  genügt,  um  das  Präparat  zu  reinigen.  An  Stelle  des 
Bromids  kann  man  ebenso  gut  das  Chlorid  verwenden. 

Methylpseudoisatinphenylhydrazon. 

Versetzt  man  die  heisse  wässerige  Lösung  des  Methylpseudo- 
isatins  mit  einem  Ueberschuss  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
essigsaurem  Natron,  so  scheidet  sich  das  Hydrazon  als  gelbes  Oel 
aus,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Das  Product  wurde 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  für  die  Anälyse  bei  100°  ge¬ 
trocknet. 

0,1447  g  Substanz  gaben  0,3807  C02  und  0,0710  H20.  —  0,1313  g  Substanz 
gaben  19,28  cbcm  N  bei  13°  und  741mm. 

C9H7NO(N2H  •  C6H5).  Ber.  C  71,71,  H  5,18,  N  16,73. 

Gef.  „  71,75,  „  5,45,  „  16,91. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  kleinen  gelben  Nadeln,  welche 
meist  zu  büschelförmigen  Aggregaten  vereinigt  sind  und  bei  145  bis 
146°  schmelzen.  In  Wasser  und  Ligroin  ist  es  unlöslich,  in  Aether 
schwer  und  in  heissem  Alkohol  oder  Benzol  leicht  löslich. 

Dasselbe  Hydrazon  entsteht  direct  aus  dem  Dibrommethyloxindol. 
Löst  man  das  Bromid  in  warmem  Alkohol  und  fügt  dann  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natron  in  möglichst 
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wenig  Wasser  hinzu,  so  fällt  nach  Zusatz  von  Wasser  das  Hydrazon 
zunächst  als  dunkles  Oel  heraus,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt. 
Mehrmals  aus  Benzol  umkrystallisirt,  zeigt  dieses  Präparat  den  Schmelz¬ 
punkt  und  die  Zusammensetzung  des  obigen  Hydrazons. 

0,1552  g  Substanz  gaben  0,4108  C02  und  0,0760  H20.  —  0,1206  g  Substanz 
gaben  17,5  cbcm  N  bei  14°  und  749  mm. 

C9H7NO(N2H-  C6H5).  Ber.  C  71,71,  H  5,18,  N  16,73. 

Gef.  „  72,17,  „  5,44,  „  16,59. 

Methyl  pseudoisatinoxim. 

Fügt  man  zu  einer  heissen  wässerigen  Lösung  des  Methylpseudo- 
isatins  die  gleiche  Menge  schwefelsaures  Hydroxylamin,  so  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  und  scheidet  beim  längeren  Stehen 
in  der  Kälte  das  Oxim  als  sehr  feinen  amorphen  Niederschlag  ab. 
Dasselbe  wurde  durch  öfteres  Kxtrahiren  mit  Aether  der  Lösung 
entzogen  und  blieb  beim  Verdampfen  des  Aethers  als  krystalli- 
nische  Masse  zurück.  Dasselbe  wurde  aus  heissem  Wasser  umkry¬ 
stallisirt  und  bildet  dann  feine,  zu  büschelförmigen  Aggregaten  ver¬ 
einigte  Nädelchen.  Für  die  Analyse  wurde  das  Product  im  Vacuum 
getrocknet. 

0,1960  g  Substanz  gaben  0,4405  C02  und  0,0825  H20.  —  0,1074  g  Substanz 
gaben  14,99  cbcm  N  bei  20°  und  749  mm. 

C9H7NO(NOH).  Ber.  C  61,37,  H  4,54,  N  15,91. 

Gef.  „  61,27,  „  4,69,  „  15,75. 

Die  Verbindung  erweicht  bei  170°  und  schmilzt  erst  vollständig 
zwischen  180  und  183°.  Auch  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Aceton  wurde  der  Schmelzpunkt  nicht  constant.  Dieselbe  Erfah¬ 
rung  hat  Baeyer  bei  dem  Oxim  des  Aethylpseudoisatins  gemacht1). 

Reduction  des  Dibrommethyloxindols. 

Durch  nascenten  Wasserstoff  wird  das  Bromid  leicht  verändert. 
Behandelt  man  das  in  Alkohol  suspendirte  Präparat  mit  Natrium¬ 
amalgam,  so  löst  es  sich  nach  einiger  Zeit  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
fällt  ein  amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  bisher  nicht  krystallinisch 
erhalten  wurde. 

Einfacher  verläuft  die  Reduction  bei  Anwendung  von  Zink  und 
Salzsäure.  Dabei  entsteht  als  Hauptproduct  das  Methyloxindol,  in 
kleinerer  Menge  die  Monobromverbindung. 

Die  Operation  gelingt  am  besten  unter  den  folgenden  Bedingungen. 
Das  Dibromid  wird  mit  überschüssigem  Zinkstaub  in  Alkohol  suspendirt 
und  dann  unter  Schütteln  allmählich  concentrirte  Salzsäure  zugefügt. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  *2196. 
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Nach  einigen  Minuten  verschwindet  das  Dibromid  und  es  entsteht 
eine  hellgelbe  Lösung,  welche  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser¬ 
bade  erhitzt  wird.  Die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  wird  jetzt 
mit  Wasser  verdünnt  und  bis  zur  Entfernung  des  Alkohols  auf  dem 
Wasserbade  verdampft.  Dabei  scheidet  sich  ein  rothbraunes  Oel  ab. 
Die  heisse  klare  wässerige  Lösung  wird  abgegossen  und  das  zurück¬ 
bleibende  Oel  mehrmals  mit  ziemlich  viel  Wasser  ausgekocht.  Aus  den 
verschiedenen  wässerigen  Lösungen  fällt  beim  Erkalten  die  Monobrom¬ 
verbindung  grösstentheils,  aber  nicht  ganz  rein,  in  feinen  Nadeln  aus. 
Die  kalten  wässerigen  Mutterlaugen  enthalten  den  grössten  Theil  des 
Methyloxindols  und  wenig  von  der  Monobromverbindung.  Dieselben 
werden  wiederholt  mit  Aether  extrahirt  und  der  ätherische  Auszug, 
wie  unten  näher  beschrieben,  behandelt. 

Das  direct  auskrystallisirte 

Monobrommethyloxindol 

wird  zur  Reinigung  aus  heissem  Aceton  umkrystallisirt.  Es  bildet  dann 
weisse  glänzende  Blättchen,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

0,1885  g  Substanz  gaben  0,3322  C02  und  0,0633  H20.  —  0,1127  g  Substanz 
gaben  0,0941  AgBr. 

C9H8NBrO.  Ber.  C  47,79,  H  3,54,  Br  35,40. 

Gef.  „  48,06,  „  3,73,  „  35,52. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwbr  und  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  löslich. 
Sie  enthält  das  Brom  ziemlich  fest  gebunden,  denn  sie  wird  von  heissen 
Alkalien  wohl  gelöst,  fällt  aber  beim  Abkühlen  unverändert  aus. 


Methyloxindol. 


Die  Verbindung  findet  sich  in  dem  oben  erwähnten  ätherischen 
Auszug  und  bleibt  beim  Verdampfen  des  Aethers  zuerst  als  Oel  zurück, 
welches  aber  bald  krystallinisch  erstarrt.  Dieses  Product  ist  noch  ver¬ 
unreinigt  durch  Monobromverbindung.  Um  es  davon  zu  befreien,  löst 
man  in  heissem  Wasser  und  behandelt  nochmals  in  der  Wärme  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  wieder  mit 
Aether  extrahirt,  der  Aether  verdampft  und  der  Rückstand  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  weissen  Nadeln  gaben  im 
Vacuum  getrocknet  folgende  Zahlen: 


0,2008  g  Substanz  gaben  0,5430  C02  und  0,1147  H20. 
gaben  14,65  cbcm  N  bei  19°  und  745  mm. 

Ber.  C  73,47,  H  6,12,  N  9,52. 
Gef.  „  73,65,  „  6,34,  „  9,72. 


0,1697  g  Substanz 


C9H9NO. 


)  9 
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Das  Methyloxindol  schmilzt  bei  86  bis  88°  und  destillirt  unter 
theilweiser  Zersetzung.  In  Alkohol,  Aceton,  Aether  und  Benzol  ist  es 
leicht  löslich.  Von  heissem  Wasser  wird  es  ebenfalls  in  beträchtlichen 
Mengen  auf  genommen.  Von  kochendem  Alkali  wird  es  wohl  gelöst 
aber  nicht  verändert.  In  wässeriger  Lösung  mit  Brom  behandelt,  liefert 
es  ein  krystallinisches  Bromderivat,  welches  aber  mit  keinem  der 
zuvor  beschriebenen  Bromproducte  identisch  ist  und  wahrscheinlich 
das  Brom  im  Benzolkern  enthält. 

Behandelt  man  die  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Methylox- 
indols  mit  salpetriger  Säure,  so  fällt  nach  längerer  Zeit  ein  gelber 
amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  mit  Aether  aufgenommen  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt  die  Eigenschaften  des  Methylpseudoisatin- 
oxims  zeigte. 

Methyldioxindol. 

Die  Verbindung  entsteht  analog  dem  Dioxindol  durch  Reduc- 
tion  des  Methylpseudoisatins  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink¬ 
staub  und  Salzsäure.  Für  die  Darstellung  ist  die  letztere  Methode 
vorzuziehen.  Man  benutzt  dabei  zweckmässig  die  Lösung  des  Me¬ 
thylpseudoisatins,  welche  durch  Kochen  des  Dibrommethyloxindols 
mit  Wasser  entsteht.  Dieselbe  wird  mit  Zinkstaub  versetzt  und 
dann  unter  allmählichem  Zusatz  von  Salzsäure  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  sie  farblos  geworden  ist.  Der  filtrirten 
Flüssigkeit  wird  das  Reductionsproduct  durch  häufiges  Aus¬ 
schütteln  mit  Aether  entzogen.  Beim  Verdampfen  des  Aethers 
bleibt  das  Methyldioxindol  als  krystallinische  Masse  zurück,  welches 
durch  eine  kleine  Menge  regenerirtes  Methylpseudoisatin  gelb  ge¬ 
färbt  ist.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält 
man  weisse  Nadeln  oder  derbe  Prismen,  welche  folgende  Zahlen 
gaben : 

0,1405  g  Substanz  gaben  0,3405  C02  und  0,0730  H20.  —  0,1872  g  Substanz 
gaben  14,95  cbcm  N  bei  24  °  und  748  mm. 

C9H9N02.  Ber.  C  66,26,  H  5,52,  N  8,59. 

Gef.  „  66,11,  „  5,77,  „  8,81. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  149  bis  151°.  Sie  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heissem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol,  krystallisirt  aber  aus 
diesen  Flüssigkeiten  in  der  Regel  gelb  gefärbt,  weil  sie  sich  leicht  theil- 
weise  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Methylpseudoisatin  zurück¬ 
verwandelt.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Benzol  wird  diese  Oxydation 
vermieden. 

Die  Oxydation  erfolgt  noch  viel  leichter  in  wässeriger  alkalischer 
Lösung. 
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Zusammenstellung  der  Derivate  des  Methylindols  und 
der  entsprechenden  Abkömmlinge  des  Indols. 


Indol, 

Schmelzpunkt  52° 
Oxindol, 

Schmelzpunkt  120° 


Methylindol, 

flüssig.  Siedepunkt  239°. 

Methyloxindol, 
Schmelzpunkt  86  bis  88°. 


Bromoxindol  (Constitution  unbekannt),  Brommethyloxindol, 
Schmelzpunkt  176°  Schmelzpunkt  132  bis  134°. 

Dibrommethyloxindol, 
Schmelzpunkt  204°. 

Dichlormethyloxindol, 
Schmelzpunkt  145  bis  147°. 


Dioxindol, 
Schmelzpunkt  180° 

Isatin, 

Schmelzpunkt  200  bis  201 0 

Isatinphenylhydrazon, 
Schmelzpunkt  210° 

Isatinoxim, 
Schmelzpunkt  202° 


Methyldioxindol, 
Schmelzpunkt  149  bis  151°. 

Methylpseudoisatin, 
Schmelzpunkt  134°. 

Methylpseudoisatinphenylhydrazon, 
Schmelzpunkt  145  bis  146°. 

Methylpseudoisatinoxim, 
Schmelzpunkt  180  bis  183°. 
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89.  Emil  Fischer:  Ueber  das  Trinitrohydrazobenzol. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  253,  1  [1889]. 

Meine  vor  nunmehr  10  Jahren  angestellten  Versuche  über  die 
Bereitung  des  Trinitrohydrazobenzols1)  aus  Phenylhydrazin  und 
Pikrylchlorid  sind  vor  Kurzem  von  den  Herren  Willgerodt  und 
Ferko2)  wiederholt  worden.  Dieselben  finden,  dass  das  von  mir  be¬ 
schriebene  Product  kein  einheitlicher  Körper  sei,  sondern  neben  Tri¬ 
nitrohydrazobenzol  andere  Producte,  wahrscheinlich  das  sogenannte 
Nitrosodinitrohydrazoazobenzol  enthalte.  Ihre  Angabe  bezieht  sich  aller¬ 
dings  nur  auf  das  von  ihnen  dargestellte  und  analysirte  Präparat;  aber 
da  die  Eigenschaften  des  letzteren  ganz  mit  meiner  Beschreibung  des 
Trinitrohydrazobenzols  übereinstimmen,  so  wird  jeder,  der  zwischen 
den  Zeilen  zu  lesen  versteht,  aus  der  ganzen  Darstellung  entnehmen, 
dass  ich  früher  ebenfalls  ein  unreines  Product  unter  den  Händen  gehabt 
habe  und  dass  die  von  mir  publicirte,  gut  stimmende  Analyse  desselben 
uncorrect  gewesen  sein  muss.  Sie  geben  ferner  an,  dass  die  Darstellung 
des  reinen  Trinitrohydrazobenzols  ganz  besondere  Vorsichtsmassregeln 
erfordere  und  dass  der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  bei  172° 
liege.  Ich  habe  nun  ebenfalls  den  betreffenden  Versuch  wiederholt 
und  dabei  meine  früheren  Angaben  vollkommen  bestätigt  gefunden. 
Um  alle  weiteren  Irrthümer  auszuschliessen,  mag  der  neue  Versuch  mit 
ausführlicher  Breite  beschrieben  sein. 

2  g  Pikrylchlorid  (1  Mol.)  wurden  in  40  g  absolutem  Alkohol  heiss 
gelöst,  dann  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  und  dazu  1,75  g  Phenyl¬ 
hydrazin  (2  Mol.),  welches  mit  wenig  Alkohol  verdünnt  war,  im  Laufe 
von  3  Minuten  in  kleinen  Portionen  gegeben.  Jedesmal  entstand  an 
der  Stelle,  wo  die  Base  einfloss,  eine  tief  dunkle  Färbung,  welche  aber 
beim  Umschütteln  sofort  in  Roth  umscblug.  Schon  während  dieser  Opera¬ 
tion  fiel  der  grössere  Theil  des  Reactionsproductes  in  glänzenden  dunkel- 
rothen  Blättchen  aus.  Der  Niederschlag  wurde  nach  15  Minuten  filtrirt, 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  zur  völligen  Entfernung  von  beige¬ 
mengtem  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt. 

b  Fiebigs  Ami.  d.  Chein.  190,  132.  (S.  250.) 

2)  Journ.  f.  prakt.  Ckem.  [2]  37,  346. 
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Zum  Schlüsse  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  gab  das  nicht  weiter 
gereinigte  Product  folgende  Zahlen: 

0,1777  g  gaben  0,2912  C02  und  0,0518  H20. 

Trinitrohydrazobenzol.  Ber.  C  45,14,  H  2,82. 

Gef.  „  44,68,  „  3,24. 

Wie  man  sieht,  stimmt  das  Resultat  der  Analyse  ziemlich  gut 
auf  die  Formel  des  Trinitrohydrazobenzols.  Das  Präparat  wurde 
jetzt  gerade  so,  wie  es  in  meiner  früheren  Abhandlung  angegeben  ist, 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Dass  dabei  ein  Theil  der  Substanz 
zersetzt  wird,  kann  man  leicht  an  der  Farbe  der  Lösung  erkennen; 
aber  gerade  eine  solche  Beobachtung  ist  für  jeden  erfahrenen  Chemiker 
eine  Mahnung,  die  Operation  zu  beschleunigen. 

Die  beim  Erkalten  ausfallenden  rothen  Krystalle  besitzen  übrigens 
genau  die  Zusammensetzung  des  Trinitrohydrazobenzols. 

Ber.  C  45,14,  H  2,82, 

Gef.  „  45,39,  45,17,  „  3,1,  3,08. 

Ein  anderer  Theil  des  Präparates  wurde,  um  die  Zersetzung  durch 
den  Alkohol  ganz  zu  vermeiden,  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt 
und  gab  dann  folgende  Zahlen: 

Ber.  C  45,14,  H  2,82. 

Gef.  „  44,99,  „  3,28. 

Von  dem  Trinitrohydrazobenzol  habe  ich  früher  angegeben,  dass 
es  bei  181°  unter  Gasentwickelung  schmelze. 

Man  weiss  nun,  dass  der  Schmelzpunkt  von  Substanzen,  welche 
sich  gleichzeitig  zersetzen,  niemals  scharf  und  constant  ist,  sondern 
von  der  Art  des  Erhitzens  abhängt.  Das  ist  auch  hier  der  Fall. 

Die  oben  erwähnten  drei  analysirten,  aus  Alkohol  oder  Benzol 
umkrystallisirten  Präparate  verhielten  sich  ganz  gleich.  Bei  etwa 
165°  verloren  sie  die  schöne  rothe  Farbe,  wurden  braungelb  und  schmol¬ 
zen  dann  bei  rascher  Steigerung  der  Temperatur  zwischen  183  und  185° 
unter  stürmischer  Gasentwickelung.  Beim  langsamen  Erhitzen  trat 
die  Schmelzung  bei  niederer  Temperatur,  etwa  zwischen  175  und 
180°  ein. 

Dies  erklärt  sich  durch  die  Zersetzung,  welche  der  Schmelzung 
vorausgeht.  In  der  That  genügt  es,  das  Trinitrohydrazobenzol  20  Mi¬ 
nuten  lang  im  Oelbade  auf  165°  zu  erhitzen,  um  eine  totale  Zersetzung 
herbeizuführen,  wobei  die  ursprünglich  feurig  rothen  Krystalle  zu  einer 
dunkelbraunen  Masse  zusammen  sintern. 

Wenn  ich  mir  nun  die  Frage  vorlege,  wie  es  möglich  war,  dass  den 
Herren  Willgerodt  und  Ferko  die  so  überaus  einfache  Darstellung 
des  Trinitrohydrazobenzols  misslang,  so  finde  ich  die  Erklärung  dafür 
in  der  unglücklichen  Veränderung  der  Versuchsbedingungen.  Dieselben 
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Hessen  Pikrylchlorid  und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
unter  Erwärmung  auf  einander  wirken.  Ich  bezweifle  nicht,  dass 
es  auf  diesem  Wege  möglich  ist,  ein  unreines  Product  zu  erhalten.  In 
meiner  früheren  Abhandlung  ist  von  Erwärmen  gar  keine  Rede  und  es 
ist  mir  unverständlich,  wie  man  bei  einer  Reaction,  welche  sich  in  der 
Kälte  sofort  vollzieht,  die  überflüssige  Hülfe  von  Wärme  in  Anspruch 
nimmt,  zumal,  wenn  man,  wie  die  Herren  W.  und  F.  die  Empfindlich¬ 
keit  des  gesuchten  Productes  gegen  heisse  Lösungsmittel  kennt. 

Ich  vermuthe  zweitens,  dass  W.  und  F.  das  Pikrylchlorid  zum 
Phenylhydrazin  zugegeben  haben;  denn  bei  dem  von  ihnen  beschrie¬ 
benen  zweiten  Versuch  zur  Bereitung  des  reineren  Trinitrohydrazobenzols 
ist  dies  ausdrücklich  angegeben.  In  meiner  Abhandlung  steht  nun  ge¬ 
rade  das  Umgekehrte  mit  gutem  Grunde;  denn  wenn  man  in  jener 
Weise  verfährt,  so  bemerkt  man  leicht  an  den  Farbenerscheinungen, 
dass  das  anfänglich  überschüssige  Phenylhydrazin  die  Reaction  unvor¬ 
teilhaft  beeinflusst. 

Das  von  W.  und  F.  beschriebene  sogenannte  reine  Trinitrohydrazo¬ 
benzol  vom  Schmelzpunkt  172°,  welches  in  blassrothen  Blättchen 
krystallisiren  soll,  habe  ich  nicht  untersucht,  da  es  mir  nur  auf  die 
Controlle  meiner  alten  Angaben  ankam.  Dass  dasselbe  ein  reineres 
Product  sei,  wie  das  meinige,  ist  jedenfalls  aus  dem  Resultate  der  Ana¬ 
lysen  nicht  zu  schliessen. 
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90.  Gustav  von  Brüning:  Ueber  das  Methylhydrazin. 

Biebigs  Annalen  der  Chemie  253,  5  [1889]. 

Von  den  Hydrazinen  der  Fettreihe  sind  bisher  die  Monoäthyl-, 
Diäthyl-  und  Dimethylverbindungen  näher  untersucht ;  dagegen  ist  die 
einfachste  dieser  Basen,  das  Methylhydrazin,  noch  nicht  erhalten  worden. 

Ohne  Zweifel  wird  sich  diese  Base  aus  dem  Nitrosoderivat  des 
Dimethylharnstoffs  bereiten  lassen  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Aethyl- 
hydrazin  gefunden  wurde.  Da  aber  der  Dimethylharnstoff  selbst  zu 
schwierig  herzustellen  ist,  so  habe  ich  auf  Veranlassung  von  Herrn 
Professor  Emil  Fischer  versucht,  den  durch  A.  W.  Hofmann’s 
Methode  leicht  zugänglichen  Monomethylharnstoff  für  diesen  Zweck 
zu  verwenden.  Das  Resultat  war  über  Erwarten  günstig. 

Der  Methylharnstoff  wird  unter  den  später  angegebenen  Bedin¬ 
gungen  fast  quantitativ  in  die  Nitrosoverbindung 

CH3  •  N  •  CO  •  NH2 

i 

NO 

!  verwandelt.  Aus  dieser  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  der  entsprechende  Hydrazinharnstoff,  und  der  letztere  wird 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Methyl¬ 
hydrazin  gespalten. 

Die  Isolirung  der  H}rdrazinbase  bietet  keine  Schwierigkeiten. 
Das  Methylhydrazin  zeigt  alle  für  die  Aethylverbindung  beobachteten 
charakteristischen  Reactionen. 

Ich  habe  folgende  Derivate  desselben  analysirt:  das  Semicarbazid, 
das  Phenylsulfosemicarbazid,  die  Dibenzoyl-  und  die  Pikryl Verbindung 
und  endlich  das  Oxalyldimethylhydrazin  und  sein  Nitrosoderivat. 

Das  Methylhydrazin  ist  nicht  allein  die  einfachste,  sondern  auch 
die  am  leichtesten  zugängliche  primäre  Hydrazinbase  der  Fettreihe 
und  man  wird  sie  in  Zukunft  am  besten  für  das  Studium  dieser  Körper¬ 
klasse  benutzen. 

Nitrosomethylharnstoff ,  CH3  •  N(NO)  ♦  CO  •  NH2  . 

Nach  verschiedenen  Versuchen  habe  ich  nach  folgender  Vorschrift 
die  besten  Ausbeuten  erzielt. 
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50  g  salpetersaurer  Methylharnstoff  werden  in  der  Wärme  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  bis  zur  wieder  beginnenden  Krystallisation  ab¬ 
gekühlt.  Diese  Lösung  versetzt  man  mit  feingestossenem  Eis,  um  eine 
zu  starke  Erwärmung  während  des  Processes  zu  vermeiden.  Hierauf 
giebt  man  die  berechnete  Menge  festen  Natriumnitrits  hinzu,  sofort 
scheidet  sich  der  Nitrosomethylharnstoff  in  kleinen  gelblichen  Blätt¬ 
chen  aus.  Zugleich  macht  sich  ein  stechender  Geruch  nach  Isocyan¬ 
säureäther  bemerkbar  und  es  entweicht  bei  nicht  hinreichender  Kühlung 
ein  Theil  der  salpetrigen  Säure. 

Wendet  man  bei  der  Nitrosirung  mehr  als  50  g  Harnstoff  auf 
einmal  an  oder  giebt  man  das  Natriumnitrit  in  Lösung  zu,  so  sind  die 
Ausbeuten  nicht  so  günstig. 

Der  so  erhaltene  Nitrosokörper  ist  löslich  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  wird  am  schönsten  aus  letzterem  in  schwach 
gelben  Tafeln  erhalten.  Er  zeigt  die  Liebermann’  sehe  Nitrosoreaction, 
schmilzt  (bei  100°  getrocknet)  bei  123  bis  124°  unter  Zersetzung  und  wird 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zerstört. 

Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferte  folgende 
Zahlen : 

0,2783  g  gaben  0,2403  C02  und  0,1297  H20.  —  0,1527  g  gaben  52,9  ebem  N 
bei  16°  und  764  mm  Druck. 

Ber.  C  23,30,  H  4,85,  N  40,77.  " 

Gef.  „  23,54,  „  5,17,  „  40,60. 

Die  Verbindung  lässt  sich  in  reinem  Zustande  längere  Zeit  auf- 
bewahren,  jedoch  ist  Abschluss  von  Feuchtigkeit  nothwendig.  Am 
Lichte  färbt  sie  sich  langsam  grünlich. 

Methylhydrazin. 

Der  Nitrosokörper  wurde,  da  beim  Umkrystallisiren  zu  grosse 
Verluste  entstehen,  zur  Befreiung  von  salpetriger  Säure  nur  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  so  direct  verwandt. 

Ein  Theil  Nitrosoharnstoff  wird  in  der  6  fachen  Menge  Wasser 
suspendirt  und  hierzu  die  21/2fache  Menge  Eisessig  gegeben,  wobei 
der  Harnstoff  sich  nicht  völlig  löst.  Hierauf  wird  bei  einer  Temperatur 
von  5  bis  15°  die  4  fache  Menge  Zinkstaub  im  Verlauf  von  2  bis  3'Stunden 
in  kleinen  Portionen  unter  jedesmaligem  Umschütteln  eingetragen. 
Nach  dieser  Zeit  ist  die  Reduction  beendet,  da  sowohl  bei  längerem 
Stehen  als  auch  auf  Zusatz  von  mehr  Zinkstaub  und  Eisessig  die  redu- 
cirende  Wirkung  der  Lösung  auf  Fehling’ sehe  Lösung  nicht  mehr 
zunimmt.  Man  kann  für  eine  Operation  200  g  Nitrosoharnstoff  ohne 
Gefahr  anwenden.  Der  Verlauf  der  Reduction  lässt  sich  leicht  control- 
liren,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  Proben  zieht  und  ihre  Reductions- 
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kraft  mit  Fehling’ scher  Lösung  quantitativ  bestimmt.  Auf  diese 
Weise  habe  ich  vorstehende  Bedingungen  als  die  günstigsten  erkannt. 
Auf  die  Isolirung  des  Hydrazinharnstoffes  habe  ich  verzichtet,  weil 
dieselbe  für  die  Darstellung  des  Hydrazins  unnöthig  ist. 

Die  vom  Zinkstaub  kalt  filtrirte  wässerige  Lösung,  welche  neben 
dem  Hydrazinharnstoff  noch  Ammoniak,  Methylamin  und  Zinksalze 
enthält,  wird  mit  der  gleichen  Menge  concentrirter  Salzsäure  übersättigt 
und  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft.  Dieses  Product  wird  mit 
der  3  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  zur  Zerlegung  des  Harn¬ 
stoffes  12  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht  und  dann  die  Lösung 
unter  fortwährender  Kühlung  mit  möglichst  concentrirter  Natronlauge 
übersättigt,  bis  das  sich  anfänglich  ausscheidende  Zinkhydroxyd  wieder 
vollständig  gelöst  ist.  Die  alkalische  Lösung  wird  jetzt  unter  Durch¬ 
leiten  von  Wasserdampf  destillirt,  wobei  die  Base  ziemlich  rasch  und 
vollständig  übergeht.  Zugleich  entweicht  ein  Gas,  welches  jedoch  nur 
aus  Ammoniak  und  Methylamin  besteht  und  kein  Hydrazin  enthält. 
Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  das  Destillat  Fehling’sche 
Lösung  nicht  mehr  reducirt.  So  gewinnt  man  eine  stark  verdünnte 
wässerige  Lösung  des  Hydrazins,  welche  ausserdem  noch  Ammoniak 
und  Methylamin  enthält. 

Um  die  beiden  letzteren  grösstentheils  zu  entfernen,  wird  die 
Lösung  6  bis  8  Stunden  am  Rückflusskühler  heftig  gekocht,  wobei 
das  Hydrazin  sich  völlig  mit  dem  Wasserdampf  im  Kühler  condensirt. 
Man  neutralisirt  jetzt  durch  eine  abgemessene  Menge  Schwefelsäure 
und  fügt  dann  noch  die  gleiche  Menge  Schwefelsäure  zu,  um  alles 
Hydrazin  in  das  saure  Sulfat  zu  verwandeln.  Die  Flüssigkeit  wird 
zuerst  über  freiem  Feuer  und  schliesslich  auf  dem  Wasserbad  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft.  Versetzt  man  den  Syrup  mit  absolutem 
Alkohol,  so  scheidet  er  das  saure  Sulfat  des  Methylhydrazins  als  dicken 
krystallinischen  Brei  ab.  Das  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  ver¬ 
dünntem  Alkohol  gereinigt.  Zur  Gewinnung  der  freien  Base  wird  das  Salz 
mit  höchst  concentrirter  Natronlauge  übergossen,  dann  noch  gepulvertes 
Natriumhydroxyd  im  Ueberschusse  zugefügt  und  destillirt.  Hierbei  ent¬ 
weicht  Ammoniak,  während  das  Hydrazin  sich  in  der  sorgfältig  gekühlten 
Vorlage  condensirt.  Das  noch  ziemlich  wasserreiche  Destillat  wird  aber¬ 
mals  mit  gepulvertem  Natriumhydroxyd  versetzt,  24  Stunden  damit  in 
Berührung  gelassen  und  dann  das  als  Oel  abgeschiedene  Hydrazin  wieder 
destillirt.  Die  so  erhaltene  Base  ist  noch  immer  wasserhaltig.  Sie  wurde 
deshalb  über  Bary umoxyd  getrocknet  und  destillirt.  Aber  selbst  nach 
dreimaliger  Wiederholung  dieser  Operation  gab  das  Product  trotz  seines 
constanten  Siedepunktes  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen,  welche  auf 
einen  beträchtlichen  Wassergehalt  schliessen  lassen. 
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Ber.  C  26,09,  H  13,04. 

Gef.  „  21,41,  21,60,  21,26,  „  11,60,  11,90,  10,98. 

Um  das  Wasser  vollständig  zu  entfernen  wurde  schliesslich  die 
Base  mit  Baryumoxyd  im  geschlossenen  Rohre  12  Stunden  im  Wasser¬ 
bade  erhitzt  und  dann  abdestillirt.  Dieses  Präparat  gab  bei  der  Analyse 
jetzt  Zahlen,  die  auf  die  Formel  CH3  •  NH— NH2  stimmen. 

0,1560  g  Substanz  gaben  0,1478  C02  und  0,1852  H20. 

Ber.  C  26,09,  H  13,04. 

Gef.  „  25,84,  „  13,18. 

Die  reine  Base  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit. 
Ihr  Geruch  erinnert  an  Methylamin.  Sie  siedet  unter  dem  Drucke  von 
745  mm  constant  bei  87°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Sie  ist 
äusserst  hygroscopisch  und  raucht  an  der  Luft.  Löst  sich  unter  starker 
Wärmeentwickelung  im  Wasser.  Auch  mit  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Sie  reducirt  sehr  stark  Fehling’sche 
Eösung  schon  in  der  Kälte  und  wird  von  salpetriger  Säure  momentan 
unter  Stickstoff  ent  Wickelung  zerstört  Die  Haut,  Kautschuk  und  Kork 
werden  von  ihr  stark  angegriffen. 

Die  grosse  Verwandtschaft  des  Methylhydrazins  zum  Wasser, 
welche  durch  die  schwierige  Bereitung  der  wasserfreien  Base  genügend 
illustrirt  wird,  erinnert  einerseits  an  die  fetten  Diamine,  z.  B.  das  Aethy- 
lendiamin,  andererseits  an  das  Verhalten  des  freien  Hydrazins,  welches 
Curtius  bisher  nicht  in  trocknem  Zustande  gewinnen  konnte.  Viel¬ 
leicht  wird  auch  hier  die  energische  Behandlung  mit  Baryumoxyd, 
welche  mir  die  freie  Methylbase  lieferte,  zum  Ziele  führen. 

Salze  des  Methylt^drazins. 

Am  schönsten  ist  das  saure  Sulfat  CH3  •  NH— NH2  •  H2S04. 

Das  Salz  bildet  lange  weisse  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  139,5°  und 
zersetzt  sich  gegen  182°  unter  Gasentwickelung. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer  in  Alkohol.  Gereinigt 
wird  es  am  besten  durch  Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit 
absolutem  Alkohol,  wxibei  es  sich  sofort  in  feinen  Krystallen  abscheidet. 
Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferte  folgende  Zahlen: 

0,2152  g  gaben  0,0660  C02  und  0,1097  H20.  —  0,1602  g  gaben  28,2  cbcm  N 
bei  20°  und  743  mm  Druck. 

Ber.  C  8,33,  H  5,55,  N  19,44. 

Gef.  „  8,36,  „  5,66,  „  19,61. 

Das  neutrale  Sulfat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
und  krystallisirt  viel  schwerer. 

Das  Hydrochlorat  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und 
wird  aus  letzterem  durch  Abscheidung  mit  Aether  krystallinisch  gefällt. 

Das  Oxalat  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  heissem  Alkohol. 
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Das  Pikrat  fällt  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  einer 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  sofort  als  gelbes  Pulver  aus.  Dies 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  gelben  Nadeln,  welche  bei  162° 
unter  Zersetzung  schmelzen. 

Methylsemicarbazid,  NH2  •  CO  •  NH  •  NH  •  CH3  . 

Als  Semicarbazide  bezeichnet  E.  Fischer  die  Harnstoffe,  welche 
eine  Amid-  und  eine  Hydrazingruppe  enthalten. 

Zur  Darstellung  des  Methylsemicarbazids  benutzte  ich  das  saure 
Sulfat.  Dasselbe  wurde  mit  titrirter  Kalilauge  in  das  neutrale  Sulfat 
verwandelt  und  hierzu  1  Molecul  reines  Kaliumcyanat  in  der  Kälte 
gegeben.  Nach  24  ständigem  Stehen  wurde  die  Lösung  erwärmt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  krystallinische 
Rückstand  wurde  mit  siedendem  Alkohol  ausgelaugt  und  wiederum  ein¬ 
gedampft,  wobei  ein  auf  dem  Wasserbade  flüssiger  Syrup  verblieb,  der 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrte.  Durch  Umkrystallisiren  dieses  Pro- 
ductes  aus  Chloroform  erhält  man  schöne  prismatische  Tafeln,  die  zur 
weiteren  Reinigung  nochmals  in  Benzol  gelöst  wurden  und  sich  hieraus  als 
feine  lange  Nadeln  abschieden.  Dieselben  bei  100°  getrocknet  zeigten  einen 
Schmelzpunkt  von  113°  und  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,2157  g  lieferten  0,2155  C02  und  0,1557  H20.  —  0,0834  g  gaben  34,1  cbcm 
N  bei  16°  und  753  mm  Druck. 

Ber.  C  26,96,  H  7,86,  N  47,19. 

Gef.  ,,  27,24,  „  8,02,  „  47,22. 

Das  Methylsemicarbazid  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwieriger  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether.  Es  reducirt  in  gelinder 
Wärme  sehr  stark  die  Fehling’sche  Lösung. 

Methylphenylsulfosemicarbazid, 

C6H5  •  NH  •  CS  •  NH  •  NH  •  CH3  . 

Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Base  mit  Phenylsenföl, 
so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  das  nach  kurzer  Zeit  zu  krystallinischen 
Klumpen  erstarrt.  Dieser  Körper  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Aus  Alkohol  wird  er  in  kleinen 
Säulen  erhalten,  welche  bei  143°  schmelzen.  Die  Stickstoffbestimmung 
gab  folgende  Zahlen: 

0,1654  g  gaben  33,7  cbcm  Stickstoff  bei  15°  und  738  mm  Druck. 

Ber.  N  23,20.  Gef.  N  23,16. 

Bei  gelindem  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  mit  Mineralsäuren 
trübt  sich  die  Flüssigkeit,  indem  zugleich  ein  intensiver  Geruch  nach 
Senföl  bemerkbar  wird.  Die  Verbindung  wird  also  offenbar  in  ihre 
Componenten  gespalten. 
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Dibenzoylmethylhydrazin,  CH3  •  N2H  •  (COC6H5)2  . 

Das  saure  Sulfat  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  der  be¬ 
rechneten  Menge  reiner  Soda  versetzt.  Zu  dieser  Lösung  wurde  Benzoy  1- 
chlorid  im  Ueberschuss  zugegeben,  worauf  sich  sofort  ein  Oel  ausschied, 
das  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrte.  Der  Körper  ist  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  löst  sich  jedoch  leicht  auf  Zusatz  von 
wenig  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheidet  er  sich  hieraus  in  feinen  farb¬ 
losen  Nadeln  fast  vollständig  wieder  aus.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  143°.  Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Productes  gab  folgende 
Zahlen : 

0,1963  g  gaben  0,5090  C02  und  0,1046  H20.  —  0,0879  g  gaben  8,6  cbcin  N 
bei  18°  und  758  mm  Druck. 

Ber.  C  70,86,  H  5,51,  N  11,02. 

Gef.  „  70,71,  „  5,92,  „  11,27. 

Das  Dibenzoylhydrazin  reducirt  Fehling’ sehe  Lösung  nicht 
mehr.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser  und  kaum  in 
Aether.  In  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  leicht  und  wird  durch 
Säuren  hieraus  wieder  abgeschieden. 

Auf  die  Darstellung  der  Monobenzoylverbindung  habe  ich  aus 
Materialmangel  verzichtet. 

Methylpikrazid,  CH3  •  N2Ha  •  06H2(NO2)8 . 

Unter  dem  Namen  Aethylpikrazid  hat  E.  Fischer  die  Verbindung 
des  Pikrylchlorids  mit  Aethylhydrazin  beschrieben.  Ganz  in  derselben 
Weise  entsteht  das  Methylpikrazid. 

Versetzt  man  eine  wässerig  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Pikrylchlorid,  so  färbt  sich  das  Gemisch 
sofort  dunkelroth  und  scheidet  bald  gelbe  glänzende  Blättchen  aus. 
Dieselben  wurden  aus  Chloroform  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse 
bei  100°  getrocknet. 

0,1630  g  gaben  0,1958  C02  und  0,0467  H20.  —  0,1048  g  gaben  25,3  ebem  N 
bei  21°  und  757  mm  Druck. 

Ber.  C  32,68,  H  2,72,  N  27,23. 

Gef.  „  32,75,  „  3,18,  „  27,36. 

Das  Methylpikrazid  schmilzt  gegen  171°  unter  Zersetzung,  ohne 
jedoch,  wie  die  Ae thyl Verbindung,  bei  stärkerem  Erhitzen  Feuererschei¬ 
nung  zu  zeigen.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Chloroform.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  gelöst 
und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  aus. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Alkohol  wird  das  Pikrazid  theil- 
weise  in  ein  intensiv  grün  gefärbtes  Product  verwandelt,  das  denselben 
Schmelzpunkt  171°  zeigte,  weiter  aber  nicht  untersucht  wurde. 
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Oxalyldimethylhydrazin,  CH3  •  N2H2  .  CO  •  CO  •  N2H2  •  CH3  . 

Beim  Zusammengeben  einer  wässerigen  Lösung  der  Base  mit 
Oxaläther  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  starker  Erwärmung 
feine  weisse  Nadeln  aus.  Schneller  vollzieht  sich  der  Process  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Alkohol.  Das  Product,  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
schmolz  bei  221  bis  221,5°  und  lieferte  bei  100°  getrocknet  folgende 
Zahlen : 

0,1418  g  gaben  0,1710  C02  und  0,0890  H20. 

Ber.  C  32,87,  H  6,85. 

Gef.  ,,  32,88,  ,,  6,97. 

Der  Körper  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol 
und  kaum  in  Chloroform  und  Aether.  Circa  60  °  unter  seinem  Schmelz¬ 
punkte  beginnt  er  unzersetzt  zu  sublimiren  und  wird  hierbei  in  langen 
Nadeln  erhalten.  Er  reducirt  Fehling’sche  Lösung  bei  gelindem 
Erwärmen. 


Oxalyldimethylnitrosohydrazin. 

Lässt  man  auf  den  oben  beschriebenen  Körper  in  verdünnter 
schwefelsaurer  Lösung  salpetrige  Säure  im  Ueberschuss  einwirken,  so 
scheiden  sich  krystallinische  Blättchen  aus,  die  durch  einen  Ueber¬ 
schuss  von  Schwefelsäure  nicht  wieder  gelöst  werden.  Dieser  Körper 
giebt  die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction.  Es  lässt  sich  sowohl 
aus  Wasser,  wie  auch  aus  Alkohol  gut  umkrystallisiren  und  schmilzt 
bei  147°  unter  Zersetzung. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1070  g  gaben  0,0920  C02  und  0,0433  HaO.  —  0,0925  g  gaben  32,8  cbcm  N 
bei  14°  und  749  mm  Druck. 

Ber.  C  23,53,  H  3,92,  N  41,17. 

Gef.  „  23,45,  „  4,49,  „  41,10. 

Dieses  Resultat  bestätigt  die  Angaben  von  E.  Fischer  über  die 
Zusammensetzung  der  analogen  Aethylverbindung  und  man  ist  somit 
berechtigt,  die  von  E.  Fischer  vorgeschlagene  Formel  auch  auf  diesen 
Körper  zu  übertragen.  Dieselbe  wäre: 

NO 

I 

CO  •  NH— N— CH3 
I 

CO  •  NH— N— CH3 


NO 
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91.  Karl  Kohlrausch:  Einwirkung  von  Methylphenylhydrazin  auf 

Dialdehyde  und  Diketone. 

Diebigs  Annalen  der  Chemie  253,  15  [1889]. 

Während  die  a-  und  /-Diketone  resp.  Dialdehyde  mit  Phenyl¬ 
hydrazin  und  Hydroxylamin  Dihydrazone  und  Dioxime  liefern,  ver¬ 
binden  sich  die  ß-Diketone  nur  mit  einem  Molecul  der  Basen  und  ver¬ 
wandeln  sich  dabei  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  Pyrazole  beziehungs¬ 
weise  in  Monazole.  So  entsteht  aus  dem  Benzoylaceton  mit  Phenyl¬ 
hydrazin  das  Diphenylmethylpyrazol1) : 

C6H5COCH2COCHo  +  NH,  •  NH  •  C6H5  =  C6H5C— CH  =  CCH3 
6  5  2  6  5  6  5  ^  /  3  -J-  2  H20 

N  — NC6H5 

und  mit  Hydroxylamin  das  Phenylmethylmonazol 2) : 

C6H6COCH2COCH3  +  NH2OH  =  C6H5C— CH  =  CCH3 

\  /  +  2  H20 . 

N  — O 

Eine  derartige  Ringschliessung  ist  nun  ausgeschlossen  bei  der  Ver¬ 
wendung  eines  unsymmetrischen  secundären  Hydrazins. 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor 
E.  Fischer  das  Methylphenylhydrazin  mit  verschiedenen  Diketonen 
combinirt,  und  es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  auch  hier  die 
/LDiketone  ein  anderes  Verhalten  zeigen. 

Sie  bilden  mit  Leichtigkeit  Monohydrazone;  aber  es  gelingt  nicht, 
in  die  zweite  Ketongruppe  Hydrazin  oder  Hydroxylamin  einzuführen. 

Zum  Vergleich  wurden  die  Versuche  mit  Glyoxal,  Benzil  und 
Acetonylaceton  ebenfalls  ausgeführt  und  hier  zeigt  sich,  dass  die  Reaction 
in  der  normalen  Weise  verläuft. 

Benzilmethylphenylhydrazon, 

C6H5  •  CO 

OTT 

c6h5.c=n.n<c6hY 

Zur  Darstellung  desselben  wird  Benzil  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  Methylphenylhydrazin  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade 

x)  E.  Fischer  und  C.  Bülow,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  2135. 
( Versch .  5.  114.) 

2)  Claisen,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  1151. 
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erwärmt.  Zur  Entfernung  des  überschüssigen  Hydrazins  giesst  man  das 
rothe  Oel  in  stark  verdünnte  Schwefelsäure  und  kocht  eben  auf.  Beim 
Erkalten  setzt  sich  das  Oel  als  zähe  Masse  am  Boden  an;  man  giesst 
die  überstehende  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  noch  mehrmals  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser.  Das  hierbei  ölig  bleibende 
Hydrazon  krystallisirt  aus  Alkohol  langsam  in  kleinen  gelben  Nadeln, 
die  mit  wenig  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Ligroin  und  Aether. 
Gegen  Salzsäure  ist  das  Hydrazon  verhältnissmässig  beständig,  erst 
nach  längerem  Kochen  geht  es  mit  gelber  Farbe  in  Lösung,  die  allmählich 
dunkelroth  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  es  schon  in  der 
Kälte.  Der  Schmelzpunkt  des  Hydrazons  liegt  bei  55  bis  56°.  Beim 
weiteren  Erhitzen  bräunt  sich  die  Masse  und  über  200°  tritt  völlige  Zer¬ 
setzung  ein. 

0,1910  g  gaben  0,5615  C02  und  0,1033  HaO.  —  0,2206  g  gaben  bei  13°  und 
753  mm  Druck  17,0  cbcm  Stickstoff. 

C2iHi8N2°*  Ber-  c  80,25,  H  5,73,  N  8,92. 

Gef.  „  80,22,  „  6,01,  „  9,02. 

Benzilmethylphenylosazon, 

C6H5C  =  N  •  N<^ 

L6n5 

C6H5C  =  N  • 

Erhitzt  man  ein  Molecül  Benzil  mit  21/2  Molecülen  Methylphenyl¬ 
hydrazin  2  Stunden  auf  120°,  so  entsteht  ein  durch  Wassertropfen  ge¬ 
trübtes  Oel,  welches  schliesslich  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure 
bis  zum  Kochen  erwärmt  wird,  um  die  überschüssige  Base  zu  ent¬ 
fernen. 

Beim  Erkalten  erstarrt  das  Oel  zu  einer  rothen  Krystallmasse, 
welche  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die  reine  Verbindung 
bildet  feine  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  179  bis  180°  unter  Braunfärbung 
und  zersetzt  sich  bei  210  bis  220°  mit  Gasentwickelung.  Sie  löst  sich 
schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Aceton. 

Durch  rauchende  Salzsäure  wird  das  Product  nur  schwierig  an¬ 
gegriffen;  erst  bei  längerem  Kochen  wird  es  mit  rother  Farbe  gelöst, 
die  nach  und  nach  dunkler  wird.  Beim  Verdünnen  dieser  Lösung  ent¬ 
steht  keine  Fällung  und  kein  charakteristischer  Geruch. 

I.  0,1818  g  gaben  0,5340  C02  und  0,1099  H20.  —  II.  0,2242  g  gaben  0,6523  C02 
und  0,1322  HaO.  —  0,1806  g  gaben  bei  17,3°  und  756,8  mm  Druck  21,03  cbcm 
Stickstoff. 

C28H06N4.  Ber.  C  80,38,  H  6,22,  N  13,38. 

Gef.  „  80,11,  80,56,  „  6,77,  6,55,  „  13,41. 
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Glyoxalmethylphenylosazon, 


CH  •  N  •  N<  Hs 
c  \C6H6 


CH  :  N  •  N<^ 

3 

Das  Glyoxal  reagirt  mit  Methylphenylhydrazin  viel  energischer 
wie  das  Benzil  und  hier  schreitet  die  Reaction  gleich  fort  bis  zur  Bildung 
des  Osazons. 

Fügt  man  zu  einer  Eösung  von  Methylphenylhydrazin  in  verdünnter 
Essigsäure  eine  wässerige  Eösung  von  Glyoxal,  so  scheidet  sich  schon 
in  der  Kälte  ein  gelber  Niederschlag  ab.  Zur  Reinigung  wird  derselbe 
nach  dem  Filtriren  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verrieben  und 
durch  Absaugen  und  Pressen  von  diesem  getrennt.  Das  so  erhaltene 
gelblich-weisse  Product  wird  in  viel  Alkohol  gelöst.  Aus  diesem  scheidet 
es  sich  in  schwach  gelben  Nadeln  ab,  welche  meist  zu  Büscheln  ver¬ 
einigt  sind.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  217  bis  218°  unter  Braun¬ 
färbung  und  zersetzen  sich  bei  etwa  250°  völlig. 

Das  Osazon  ist  in  Aether  und  Alkohol  nicht  leicht  löslich. 

Von  rauchender  Salzsäure  wird  es  erst  roth  gefärbt  und  dann  in 
ein  rothes  Oel  verwandelt,  welches  sich  in  Salzsäure  nur  schwierig  löst. 
Beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Eösung  dunkelroth,  später  braunroth. 
Aus  derselben  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  fester  gelber  Körper  aus. 

Dieses  Osazon  zeigt  die  von  Pechmann1)  für  die  Osazone  des  Phenyl¬ 
hydrazins  angegebene  Farbenreaction  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid 
nicht.  Das  ist  leicht  erklärlich,  da  die  Verbindung  als  Abkömmling  des  se- 
cundären  Hydrazins  keinen  an  »Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff  enthält. 


0,2115  g  gaben  0,5589  C02  und  0,1331  H20.  —  0,2473  g  gaben  bei  17°  und 
750,5  mm  Druck  45,55  cbcm  Stickstoff. 

ci6HisN4-  Ber-  c  72,18,  H  6,77,  N  21,05. 

Gef.  „  72,07,  „  6,99,  „  21,11. 


Benzoylacetonmetliylphenylhydrazon, 

C6H5— C— CH*  .  CO  •  CH3 

II 

N 

C6H5 — N — CH3 

Erwärmt  man  Benzoylaceton  mit  Methylphenylhydrazin  in  ge¬ 
ringem  Ueberschuss  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet 
sich  ein  Oel,  das  in  Wasser  gegossen  bald  zu  einer  gelben  Krystallmasse 
erstarrt.  Diese  wird  einige  Mal  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgekocht,  dabei  schmelzen  die  Krystalle  unmittelbar  vor  dem  Kochen. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  2751. 
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Die  erstarrte  Masse  wird  filtrirt  und  in  Alkohol  gelöst.  Aus  diesem 
Lösungsmittel  krystallisirt  da''  Monöhydrazon  in  schön  gelbgefärbten 
Tafeln,  die  bis  zu  einer  Grösse  von  2  bis  3  mm  erhalten  wurden. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  103  bis  104°.  Bei  210°  fängt  die  Masse 
an  sich  zu  bräunen.  Das  Hydrazon  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  und 
Ligroin  ziemlich  schwer,  in  Aether  leichter. 

In  kalter  rauchender  Salzsäure  löst  es  sich  langsam  mit  gelber  Farbe, 
die  allmählich  in  Roth  übergeht.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  unter 
diesen  Umständen  und  zwar  jedenfalls  zum  grössten  Theil  in  Methyl¬ 
phenylhydrazin  und  Benzoylaceton.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Product  allmählich,  schneller  beim  Erwärmen  mit  rother 
Farbe,  die  nach  und  nach  dunkler  wird.  Mit  einigen  Tropfen  Wasser  und 
Alkohol  versetzt,  färbt  die  Lösung  den  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten¬ 
span  roth.  Es  hat  sich  jedenfalls  das  unten  beschriebene  Indol  gebildet. 

I.  0,2006  g  gaben 0,5614  C02 und  0, 1285  H20. — II.  0,2161  g gaben  0,6094  C02 und 
0,1323  H20.  —  III.  0,2554  g  gaben  bei  17,5°  und  746,7  mm  Druck  24,6  cbcm  N. 

~  C17H18N20.  Ber.  C  76,69,  H  6,77,  N  10,54. 

Gef.  „  76,33,  76,90,  „  7,12,  6,80,  „  10,95. 

Dass  dem  Hydrazon  die  obige  Constitutionsformel  zukommt,  folgt 
aus  der  später  beschriebenen  Umwandlung  in  Methylphenylacetylindol. 

Trotz  der  verschiedensten  Aenderungen  in  den  Versuchsbedingungen 
gelingt  es  nicht,  auch  die  zweite  Ketongruppe  mit  Methylphenylhydrazin 
zu  condensiren. 

Um  dieses  zu  erreichen  wurde  das  Monohydrazon  mit  überschüs¬ 
sigem  Methylphenylhydrazin  von  100°  bis  zum  Siedepunkt  des  Hy¬ 
drazins  (227°)  mit  einer  Steigerung  von  je  20°  und  ferner  mit  schwefel¬ 
saurem  Methylphenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  10  Stunden  im 
geschlossenen  Rohr  auf  200°  erhitzt.  Das  aus  diesen  Reactionsmassen 
isolirte  Product  zeigte  immer  wieder  die  Eigenschaften  des  Mono- 
hydrazons,  den  Schmelzpunkt  102  bis  104°  u.  s.  w. 

Ebenso  erfolglos  blieb  der  Versuch,  in  das  Monohydrazon  Phenyl¬ 
hydrazin  oder  Hydroxylamin  einzuführen;  die  Reaction  verläuft  im 
anderen  Sinne  unter  Abspaltung  von  Methylphenylhydrazin.  Erhitzt  man 
das  Benzoylacetonmethylphenylhydrazon  mit  überschüssigem  Phenyl¬ 
hydrazin  auf  180°,  so  entsteht  in  glatter  Weise  das  Diphenylmethylpyr- 
azol,  welches  durch  den  Siedepunkt  und  die  Pyrazolinreaction  identificirt 
wurde.  In  demselben  Sinne  wirkt  Hydroxylamin.  Das  Methylphenylhydr- 
azon  war  bei  3stündigem  Erhitzen  mit  überschüssigem  salzsaurem  Hydr¬ 
oxylamin  und  der  berechneten  Menge  Kalilauge  in  alkoholischer  Lösung 
auf  100°  völlig  zersetzt.  Das  neue  Product  zeigte  den  Schmelzpunkt  und 
die  Eigenschaften,  welche  für  das  Methylphenylmonazol  angegeben  sind1) . 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2t,  1151. 
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Das  sonderbare  Verhalten  des  Benzoylacetons  deutet  darauf  hin,  dass 
dasselbe  kein  einfaches  Doppelketon  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
in  dem  Monohydrazon  keine  weitere  Ketongruppe  mehr  enthalten  ist. 

Man  könnte  annehmen,  dass  diese  zweite  Ketongruppe  durch 
Wandern  von  einem  Wasserstoffatom  in  eine  Alkoholgruppe  verwan¬ 
delt  sei,  wie  folgende  Formel  für  Methylphenylhydrazon  ausdrückt: 

C6H5C— CH  =  C(OH)CH3 

II 

N 

CII3 — N — C6H5 

Aber  es  bleibt  dann  immerhin  doch  auffällig,  dass  eine  derartige 
Alkoholgruppe  nicht  auch  bei  der  energischen  Wirkung  von  Methyl¬ 
phenylhydrazin  durch  vorübergehende  Verwandlung  in  die  Keton¬ 
gruppe  in  Reaction  tritt.  Jedenfalls  liegt  hier  eine  Thatsache  vor, 
für  welche  zur  Zeit  eine  leicht  verständliche  Erklärung  noch  fehlt. 


Indolderivate  des  Benzoylacetons  sind  bisher  nicht  bekannt,  weil 
das  Phenylhydrazon  zu  leicht  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  ein 
Pyrazolderivat  übergeht.  Bei  dem  Methylphenylhydrazon  ist  diese 
Möglichkeit  ausgeschlossen;  in  Folge  d.essen  gelingt  hier  die  Synthese 
eines  Indolderivates  auf  bekannte  Weise  durch  Schmelzen  mit  Chlor¬ 
zink.  Es  entsteht  dabei: 

Pr  1-2-3-Methylphenylacet  ylindol, 

C  •  COCH3 

CÄ0C  •  c,h5 

N 

I 

ch3 

Mischt  man  feinzerriebenes  Benzoylmethylphenylhydrazon  mit 
der  fünffachen  Menge  Chlorzink  und  erwärmt  einige  Minuten  auf  150°, 
so  bleibt  nach  dem  Eösen  der  Schmelze  in  Salzsäure  ein  braunes  amorphes 
Pulver  zurück.  Dieses  zeigt  den  auffallenden  Indolgeruch,  giebt  aber 
die  Fichtenspanreaction  nur  schwach.  Die  braune  Masse  löst  sich 
leicht  in  Eisessig,  aus  dem  das  Indol  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Wasser  in  weissen  Nadeln  ausfällt.  Diese  werden  filtrirt  und  mit  Aether 
gewaschen.  Bei  128°  sintert  das  Indol  zusammen  und  schmilzt  bei 
136°.  Es  ist  in  Eisessig  leicht  löslich,  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether 
schwer  löslich. 

0,0609  g  gaben  0,1825  C02  und  0,0335  H20. 

C17H15NO.  Ber.  C  81,93,  H  6,02. 

Gef.  „  81,73,  „  6,11. 
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Die  Verbindung  zeigt  manche  Aehnlichkeit  mit  dem  analog  con- 
stituirten  Acetylmethylketol. 

Für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  ist  das  Verhalten  gegen 
Säuren  entscheidend.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  wird  sie  völlig  zersetzt  und 
zum  grösseren  Theil  in  das  von  Degen1)  zuerst  dargestellte  Pr  ln-2- 
Methylphenylindol  verwandelt. 

Der  Uebergang  vom  Hydrazon  zu  dem  genannten  Indol  kommt  in 
folgenden  Formeln  zum  Ausdrucke. 

CH3  •  CO  •  CH2— C  •  C6H5  C— CO  •  CH3 

II 

C6H5 — N — N  =  C6H4  C  .  C6H5  -!-  NH3 . 

I  \/ 

ch3  n 

I 

ch3 

C— CO  •  CII3  CH 

c6h4<>c  •  c6h5  +  h2o  =  c0h4<)c  •  c6h5  +  c2h4o2  . 

N  N 

I  I 

ch3  ch3 

Acet  ylacetonmetkylphenylkydrazon, 

CHa  •  C  •  CH2  •  CO  ■  CH3 

N— N(CH3)C6H5 

Erwärmt  man  Acetylaceton  mit  Methylphenylhydrazin  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  resultirt  ein  gelbes  Oel.  Dieses  wird 
in  stark  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen,  gut  durchgeschüttelt  und 
mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  erhält 
man  ein  gelbes  Oel,  das  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Ammoniak¬ 
entwicklung,  im  Vacuum  aber  unzersetzt  destillirt. 

0,1740  g  des  Oels  gaben  bei  16°  und  747  nun  Druck  21,4  cbcm  Stickstoff. 

C12H16N20.  Ber.  N  13,73.  Gef.  N  14,08. 

Diese  Verbindung  geht  ebensowenig  in  ein  Dihydrazon  über  wie 
das  Benzoylacetonproduct. 

Als  Vertreter  der  j'-Diketone  wurde  das  Acetonylaceton  der  Be¬ 
handlung  mit  Methylphenylhydrazin  unterworfen. 

Durch  Vereinigung  einer  stark  gekühlten  essigsauren  Lösung  des 
Hydrazins  mit  überschüssiger  gekühlter  Acetonylaceton-Lösung  er¬ 
hält  man  ein  krystallinisches  Product,  das  aus  Ligroin  bei  starkem 
Abkühlen  krystallisirt,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder 


b  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  156.  (5.  570.) 
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schmilzt.  Das  Product  konnte  für  die  Analyse  nicht  gereinigt  werden,  da 
es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nochmals  Wasser  abspaltet  und 
übergeht  in 


Methyl  phenylamidodimethylpyrrol, 
HC  =  CS/CH; 

HC 


> 


-N 


-/CH, 


CxCHc 


xCfiH, 


Dieses  Product  ist  bereits  von  L.  Knorr1)  auf  einem  Umwege 
aus  dem  Diacetbernsteinsäureester  erhalten  worden.  Man  gewinnt 
es  leichter  auf  dem  eben  beschriebenen  Wege  aus  Acetonylaceton. 

Die  Angaben  von  L.  Knorr  über  Schmelzpunkt  u.  s.  w.  kann  ich 
bestätigen. 

0,2015  g  Substanz  gaben  bei  16°  und  759,5  mm  Druck  23,8  cbcm  N. 

C13H16N2.  Ber.  N  14,00.  Gef.  N  13,70. 


Aceton  ylacetonmethylphenyldihydrazon, 

CH3  •  C  •  CH2  •  CH2  .  C  •  CH3 

II  II 

N  N 

C6H5  •  N  •  CH3  CH3  •  N  •  C6H5 

P'ügt  man  zu  einer  essigsauren  Lösung  von  überschüssigem  Methyl¬ 
phenylhydrazin  allmählich  eine  wässerige  Lösung  von  Acetonylaceton, 
so  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  ein  rothes  Oel  aus.  Die  Flüssig¬ 
keit  wird  von  diesem  abgegossen  und  das  Oel  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen.  Nach  dem  Abgiessen  des  letzteren  erstarrt  das  rothe  Pro¬ 
duct  allmählich  und  wird  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier 
mit  verdünntem  Alkohol  wiederholt  gewaschen.  Die  so  behandelte 
Krystallmasse  ist  farblos  und  schmilzt  bei  143  bis  144°.  Das  Product 
ist  leicht  löslich  in  Ligroin,  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol; 
in  Wasser  ist  es  unlöslich. 

0,1635  g  gaben  0,4458  C02  und  0,1215  HaO.  —  0,1274  g  gaben  bei  18°  und 
753,5  mm  Druck  19,1  cbcm  Stickstoff. 

C20H20N4.  Ber.  C  74,53,  H  8,08,  N  17,39. 

Gef.  „  74,35,  „  8,25,  „  17,16. 

In  kalter  Salzsäure  löst  sich  das  Dihydrazon  mit  gelber  Farbe  Beim 
Erwärmen  trübt  sich  die  Lösung  und  scheidet  nach  dem  Erkalten  ein 
gelbes  Oel  aus,  das  erstarrt  und  wahrscheinlich  das  oben  beschriebene 
Pyrrolproduct  ist.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Dihydr¬ 
azon  mit  rother  Farbe,  die  nach  und  nach  in  dunkelbraun  übergeht. 


x)  Eiebigs  Ann.  d.  Giern.  236.  310. 


Friedrich  Hauff:  Ueber  einige  Derivate  des  /?-Naphtylhydrazins.  743 


92.  Friedrich  Hauff:  Ueber  einige  Derivate  des /?-Naphtylhydrazins. 

Diebigs  Annalen  der  Chemie  253,  24  [1889]. 

Die  Aehnliclikeit  der  Naphtylhydrazine  mit  der  Phenyl  Verbindung 
ist  bereits  von  Emil  Fischer1)  mehrfach  betont  worden.  So  liefern 
sowohl  die  a-  wie  die  ^-Verbindung  mit  Aceton,  Aldehyd  und  Brenz¬ 
traubensäure  sehr  leicht  die  entsprechenden  Hydrazone  und  diese 
können,  wie  A.  Schlieper2)  gezeigt  hat,  ebenso  leicht  durch  Ammoniak- 
Abspaltung  in  Indole  verwandelt  werden;  dagegen  beobachtete  Nast- 
vogel3),  dass  das  /?-Naphtylhydrazin  sich  durch  sein  Verhalten  gegen 
Dibrombrenztraubensäure  von  dem  Phenylhyrazin  wesentlich  unter¬ 
scheidet.  Da  man  erwarten  durfte,  bei  einer  eingehenden  Untersuchung 
der  Base  weitere  Abweichungen  von  dem  bisher  bekannten  Verhalten 
der  primären  Hydrazine  zu  finden,  so  habe  ich  folgende  Derivate  des 
^-Naphtylhydrazins  untersucht: 

Acetyl-,  Mono-  und  Di-benzoylverbindung,  Semicarbazid,  Sulfo- 
semicarbazid,  Sulfocarbizin  und  Monoäthylverbindung. 

In  allen  Fällen  verliefen  die  Reactionen  im  gleichen  Sinne  wie  beim 
Phenylhydrazin,  nur  bei  der  Zersetzung  des  Naphtylsemicarbazids 
durch  Salzsäure  beobachtete  ich  eine  Abweichung.  Es  entsteht  dabei 
in  reichlicher  Menge  das  Naphtazin,  welches  in  neuerer  Zeit  von  Witt4) 
genauer  studirt  und  als  identisch  mit  Laurent*  s  Naphtase  erkannt 
'  wurde. 

Durch  die  gleiche  Reaction  aus  dem  Phenylsemicarbazid  das 
Phenazin  zu  gewinnen,  ist  mir  aber  nicht  gelungen. 

Acet  yl-^-Napht  ylhydrazin,  C10H7  •  NH-NH  •  CO  •  CH3 . 

Erhitzt  man  /»-Naphtylhydrazin  mit  der  doppelten  Menge  Eis¬ 
essig  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  neben  einer  harzigen  Masse  Krystalle  ab.  Dieselben  werden 

x)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  232,  236 ff.  (5.  529.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  174.  (5.  5S4-) 

3)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  248,  85.  (5.  699.) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2795. 
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von  dem  Harz  durch  Waschen  mit  Aether  befreit  und  wiederholt  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen : 

0,3575  g  gaben  0,9444  C02  und  0,1995  H20. 

Ci2H12N20.  Ber.  C  72,0,  H  6,0. 

Gef.  „  72,04,  „  6,20. 

Die  farblosen  Nädelchen  schmelzen  bei  164  bis  165°,  sind  in  Aether 
und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol 
leicht  löslich. 

Sie  reduciren  die  Fehling  sehe  Lösung  schon  in  gelinder  Wärme, 
ebenso  werden  sie  durch  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösung  langsam 
oxydirt  und  liefern  dabei  ein  dunkles  Oel,  welches  höchst  wahrschein¬ 
lich  das  der  bekannten  Phenylverbindung  entsprechende  Acetylazo- 
naphtalin  ist. 

Monobenzoy  l-/>-  Naphtylhydrazin,  C10H7  •  NH*  NH*  CO  *  C6H5 . 

Zu  einer  Lösung  von  2  Mol.  Naphtylhydrazin  in  Aether  wurde 
1  Mol.  Benzoylchlorid  hinzugefügt:  es  fiel  sofort  Naphtylhydrazin- 
hydrochlorat  aus,  während  das  Benzoylproduct  in  Lösung  blieb.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  wurde  die  dunkelgefärbte  zähflüssige 
Masse  zur  Beseitigung  des  überschüssigen  Benzoylchlorids  mit  ver¬ 
dünnter  Sodalösung  in  der  Siedehitze  behandelt  und  mit  heissem 
Wasser  mehrmals  gewaschen.  Das  so  erhaltene  ölige  Product  er¬ 
starrte  in  der  Kälte  langsam  und  löste  sich  in  heissem  Benzol. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  schieden  sich  nach  dem  Erkalten  und  mehr¬ 
stündigem  Stehen  zunächst  noch  ziemlich  stark  gefärbte  Nädelchen 
ab,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Benzol  rein  weiss 
wurden. 

I.  0,1240  g  gaben  11,2  ebem  N  bei  20°  und  753  mm  Druck.  —  II.  0,168  g 
gaben  15,5  ebem  N  bei  20°  und  750  mm  Druck. 

Ci7Hi4N20.  Ber.  N  10,6.  Gef.  N  10,3,  10,4. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  154  bis  155°  und  ist  unlöslich  in  kaltem 
und  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  kaltem 
Benzol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro¬ 
form. 

Dibenzoyl-/?-Naphtylhydrazin,  C10H7  •  N2H  •  (CO  •  C6H5)2 . 

Während  in  das  Monobenzoylphenylhydrazin  sehr  leicht  eine 
zweite  Benzoylgruppe  eingeführt  werden  kann1),  ist  dieser  Process 
bei  der  Naphtyl Verbindung  viel  schwerer  zu  verwirklichen. 


x)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  126.  (5.  247-) 
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Schliesslich  bin  ich  auf  folgende  Weise  zum  Ziel  gelangt:  Mono- 
benzoylnaphtylhydrazin  wurde  mit  Benzoylchlorid  direct  bis  nahe 
dem  Siedepunkt  des  letzteren  erhitzt.  Dabei  trat  plötzlich  eine  lebhafte 
Reaction  ein,  die  sich  durch  Entweichen  einer  .reichlichen  Menge  Salz¬ 
säure  zu  erkennen  gab.  Als  die  Reaction  begann  schwächer  zu  werden, 
wurde  noch  kurze  Zeit  erwärmt,  bis  keine  Abspaltung  von  Salzsäure 
mehr  wahrnehmbar  war.  Das  so  erhaltene  Reactionsproduct  wurde 
ähnlich  wie  das  Monoderivat  behandelt  und  lieferte  eine  zähe  Masse, 
die  sich  in  heissem  Benzol  löste,  aus  dem  nach  einigem  Stehen  harte 
Nädelchen  in  warzenförmigen  Aggregaten  anschossen.  Dieselben 
waren  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  rein  weiss  und  schmolzen 
bei  162  bis  163°.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  ge¬ 
trocknet. 

0,1970  g  gaben  0,5682  C02  und  0,0900  H20.  0,2518  g  gaben  16,8  cbcm  N 

bei  21°  und  755  mm  Druck. 

C10H7N2H(COC6H5)2.  Ber.  C  78,69,  H  4,96,  N  7,7. 

Gef.  „  78,7,  „  5,08,  „  7,5. 

Das  Dibenzoylnaphtylhydrazin  zeigt  fast  dieselben  Löslichkeits- 
verhältnisse,  wie  das  Monoproduct,  was  auch  bei  den  entsprechenden 
Phenylderivaten  der  Fall  ist. 

/i-Naphtylsemicarbazid,  C10H7  •  NH  •  NH  •  CO  •  NH2 . 

Ae qui valente  Mengen  Naphtylhydrazinhydrochlorat  und  Kalium- 
cyanat  werden  in  nicht  zu  verdünnter  warmer  wässeriger  Lösung  zu¬ 
sammengebracht,  wobei  der  Harnstoff  sofort  ausfällt  und  zwar,  wenn 
frisch  umkrystallisirtes,  möglichst  reines  Hydrochlorat  zur  Anwendung 
kommt,  als  nur  wenig  gefärbte  Masse.  Dieselbe  wurde  auf  der  Pumpe 
abgesaugt,  dann  in  Alkohol  gelöst,  aus  welchem  sich  der  neue  Körper 
in  weissen  Blättchen  beim  Erkalten  ausschied.  Zur  Analyse  wurde 
das  Präparat  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  im  Vacuum 
getrocknet. 

I.  0,2410  g  gaben  0,5720  C02  und  0,125  H20.  —  II.  0,2293  g  gaben  0,54.92 
CO,2  und  0,1187  H20. 

ciihhN3°-  Ber-  c  65-67’  H  5’47- 

Gef.  „  64,73,  65,33,  „  5,76,  5,75. 

Das  Naphtylsemicarbazid  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem  Alkohol,  in  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  wenig  löslich  in  kaltem  und  warmem  Aether, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig. 

Der  Körper  schmilzt  bei  220°  (uncorrigirt)  und  zeigt  ein  dem 
Phenylderivat  analoges  Verhalten:  er  reducirt  die  Fehling’ sehe  Lö¬ 
sung  in  der  Wärme  und  giebt  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  Hydro- 
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chlorat.  Während  er  von  rauchender  Salzsäure  beim  Kochen  unter 
lebhafter  Gasentwicklung  zersetzt  wird,  erleidet  er,  mit  verdünnter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  eine  andere,  eigenartige  Um¬ 
setzung. 

Naphtazin  aus  /LNaphtylsemicarbazid. 

8  g  des  Harnstoffes  wurden  mit  etwa  30  g  verdünnter  Salzsäure  — 

1  Vol.  rauchende  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,19  und  2  Vol.  Wasser  — 
im  geschlossenen  Rohr  10  Stunden  auf  140°  erhitzt.  Der  Röhreninhalt 
bestand  nach  dem  Erkalten  aus  unverändertem  Ausgangsmaterial 
und  einer  dunkeln  schwammigen  Masse.  Dieselbe  hinterliess,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  mit  Alkohol  mehrmals  behandelt,  einen  schmutzig¬ 
gelben  Rückstand,  der  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr 
schwer  löste.  Von  heissem  Anilin  dagegen  wurde  er  aufgenommen 
und  schied  sich  daraus  beim  Erkalten  deutlich  krystallinisch  ab.  Das 
noch  stark  gefärbte  Anilin  wurde  abgesaugt,  der  Rückstand  mit  wenig 
Alkohol  gewaschen  und  diese  Operation  mehrmals  wiederholt.  Das 
Product  bildete  schliesslich  rein  gelbe  Nüdelchen,  die  bei  273  bis  274° 
(uncorrigirt)  schmolzen. 

Die  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Naphtazin1),  für  welches 
Witt1)  den  Schmelzpunkt  275°  fand.  Sie  zeigt  insbesondere  die  charak¬ 
teristische  Farbenreaction  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Die  Analyse  ergab: 

0,1160  g  gaben  0,3630  C02  und  0,0468  H20.  —  0,1742  g  gaben  16,2  cbcm  N 
bei  20°  und  735  mm  Druck. 

(C10H6N)2.  Ber.  C  85,71,  H  4,28,  N  10,0. 

Gef.  „  85,35,  „  4,48,  „  10,29. 

Die  Entstehung  des  Naphtazins  aus  dem  Semicarbazid  lässt  sich 
durch  die  empirische  Gleichung: 

2  C11H11N30  +  4  HCl  +  2  H20  =  C20H12N2  +  4  NH4C1  +  2  C02  +  2  H 
ausdrücken. 

Da  bei  der  Spaltung  des  Naphtylsemicarbazids  neben  Naphtazin 
auch  Naphtylhydrazin  gebildet  wird,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dass 
aus  dem  letzteren  durch  eine  secundäre  Reaction  erst  das  Naphtazin 
entstehe;  ich  habe  deshalb  Naphtylhydrazin  selbst  in  der  gleichen  Art 
mit  Salzsäure  erhitzt:  Dabei  entsteht  ein  dunkles  Hart  in  reichlicher 
Menge,  welches  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schmutzig¬ 
violettblauer  Farbe  löst  und  mithin  höchst  wahrscheinlich  Naphtazin 
enthält.  Es  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  das  letztere  in  reinem  Zustand 
abzuscheiden. 


x)  Siehe  Witt,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2795. 
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ß-Napht  ylsulfosemicarbazid,  C10H7  •  NH  •  NH  •  CS  •  NH2 . 

Gleiche  Gewichtstheile  Naphtylhydrazinliydrochlorat  und  Rhodan¬ 
ammonium  werden  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflusskühler  8  bis 
10  Stunden  erhitzt,  darnach  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abgedampft 
und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  zum  festen  Krystallbrei  erstarrte 
Masse  wird  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit,  zur  Entfer¬ 
nung  des  entstandenen  Salmiaks  mit  lauwarmem  Wasser  mehrmals 
ausgelaugt  und  zwischen  Fliesspapier  trocken  gepresst.  Das  so  erhaltene 
Product  ist  stark  dunkel  gefärbt.  Dasselbe  wird  am  besten  aus  heissem 
Anilin  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  beträgt  80  pC.  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  nochmals  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0,2966  g  gaben  0,6556  C02  und  0,1398  H20.  —  0,2242  g  gaben  37  cbcm  N 
bei  16°  und  749,3  mm  Druck. 

CnHiiN3S.  Ber.  C  60,77,  H  5,07,  N  19,35. 

Gef.  „  60,47,  „  5,24,  „  19,02. 

Das  /LNaphtylsulfosemicarbazid  schmilzt  bei  201  bis  202°  (un- 
corrigirt)  und  ist  unlöslich  in  kaltem  und  warmem  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlen¬ 
stoff,  leicht  löslich  in  heissem  Anilin  und  Alkohol. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  wird  es  ganz 
analog  der  Phenylverbindung  gespalten  in  Ammoniak  und  das 

Naphtylsulfocarbizin, 

C10H7N — NH 
\/ 

CS. 

8  g  des  Sulfoharnstoffs  wurden  mit  30  cbcm  20  procentiger  Salz¬ 
säure  10  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  130  bis  140°  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  zeigten  sich  im  Röhreninhalt  zu  strahlenförmigen  Ag¬ 
gregaten  vereinigte  Nadeln,  die  auf  der  Pumpe  von  der  Mutterlauge 
befreit  und  in  Wasser  gelöst  wurden.  Die  eigenthümlich  schmutzig¬ 
grüne  Lösung  wurde  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Thierkohle  in  der 
Wärme  soweit  entfärbt,  dass  sie  nur  noch  schwach  gelblich  erschien; 
weitergehendes  Behandeln  mit  Thierkohle  hat  leicht  starken  Verlust 
zur  Folge.  Das  Filtrat  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  rasch  und 
vollständig  einen  nur  wenig  gefärbten  Niederschlag  aus,  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  feinen  weissen  Nädelchen  erhalten 
werden  kann.  Dieser  Körper  ist  das  Hydrochlorat  des  Naphtylsulfo- 
carbizins.  Versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  Alkali,  so  scheidet 
sich  sofort  die  Base  als  weisse  Masse  aus ;  sie  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  schön  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
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Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  getrocknet. 

0,4318  g  gaben  1,0451  C02  und  0,1645  H20.  —  0,1943  g  gaben  23,5  cbcm  N 
bei  16°  und  753,5  mm. 

CnH8N2S.  Ber.  C  66,0,  H  4,0,  N  14,0. 

Gef.  „  66,01,  „  4,23,  „  13,97. 

Das  Naphtylsulfocarbizin  schmilzt  bei  253  bis  254°  und  sublimirt 
beim  höheren  Erhitzen  in  feinen  Blättchen.  Er  ist  unlöslich  in  heissem 
und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  weniger  schwer  löslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol. 

Von  seinen  Salzen  ist  das  Hydrochlorat  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  beträchtlich  weniger  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  feinen 
weissen  Nadeln. 

Das  Cliloroplatinat  bildet  gelbe  Nädelchen;  sie  scheiden  sich  aus, 
wenn  man  zur  Lösung  des  Hydrochlorats  Platinchlorid  hinzufügt  und 
einige  Zeit  stehen  lässt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  ist  das  Nitrat. 

Wie  das  Phenylsulfocarbizin  zeichnet  sich  auch  das  Naphtyl- 
derivat  durch  Beständigkeit  aus.  Es  reducirt  weder  Fehling’ sehe 
Lösung  noch  Ouecksilberoxyd. 

Fischer  und  Besthorn  führen  als  sehr  charakteristisch  für  das 
Phenylsulfocarbizin1)  dessen  Reaction  mit  Chlorkalk  oder  unterchlorig¬ 
sauren  Alkalien  an;  auch  beim  Naphtylderivat  hat  dieses  Reagens 
eine  ähnliche  Wirkung:  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  der 
Base  mit  einer  Lösung  von  Chlorkalk,  so  fällt  sofort  ein  violetter,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslicher  Niederschlag  aus, 
der  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer,  etwas  grün¬ 
stichiger  Farbe  auf  genommen  wird,  welche  beim  Zusatz  von  Wasser 
verschwindet. 

Naphtylsulfocarb  azinsau  res  Naphtylhydrazin, 

C10H7  •  N2H2  •  CS  •  SH  •  N2H3  •  C10H7  . 

Bei  der  Darstellung  dieser  leicht  veränderlichen  Substanz  ist  wie 
bei  dem  ebenfalls  sehr  leicht  veränderlichen  entsprechenden  Phenyl¬ 
derivat  einige  Vorsicht  erforderlich. 

Fügt  man  zur  ätherischen  Lösung  der  möglichst  reinen  Base 
Schwefelkohlenstoff,  so  beginnt  nach  einiger  Zeit  ein  Körper  in  schön 
ausgebildeten  Blättchen  sich  abzuscheiden,  der  im  Laufe  einiger  Minuten 
die  Flüssigkeit  als  dicker  Krystallbrei  erfüllt.  Sofort  wird  nun  auf  der 
Pumpe  abgesaugt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  reichlichen  Mengen 
Aether  gewaschen. 


!)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  213,  329.  (S.  356.) 
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Die  Analyse  der  nur  wenige  Stunden  im  Vacuum  getrockneten 
Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,4685  g  gaben  1,0990  C02  und  0,2101  H20.  —  II.  0,2527  g  gaben  0,5930 
C02  und  0,1145  H20.  —  III.  0,3035  g  gaben  39  cbcm  N  bei  12°  und  740  mm 
C21H20N4S2.  Ber.  C  64,28,  H  5,03,  N  14,30. 

Gef.  „  63,82,  63,99,  „  4,97,  5,03,  „  14,84. 

Das  naphtylsulfocarbazinsaure  Naphthylhydrazin  schmilzt  bei 
etwa  145°  unter  Zersetzung,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Schwefelkohlen¬ 
stoff  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Monoäthyl-/S-Naphtylhydrazin, 

c2h5>n_Nh2.  ' 

v_i0n.7 

Während  Jodäthyl  auf  Phenylhydrazin  mit  grosser  Heftigkeit 
einwirkt,  reagirt  es  mit  Naphtylhydrazin  ziemlich  langsam. 

1  Mol.  Naphtylhydrazin  und  2  Mol.  Jodäthyl  wurden  in  alko¬ 
holischer  Lösung  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit,  zu¬ 
weilen  schon  nach  wenigen  Minuten,  schied  ein  krystallinischer  Nieder¬ 
schlag  ab,  der  bei  genügender  Concentration  die  Flüssigkeit  als  dicker 
Brei  erfüllte.  Nach  mehrstündigem  Kochen  war  derselbe  verschwunden 
und  eine  dunkelrothe  Lösung  hinterblieben,  die  nach  dem  Wegdestilliren 
des  Alkohols  einen  zähen  Rückstand  ergab.  Aus  demselben  wurden  mit 
verdünnter  Salzsäure  die  basischen  Producte  ausgezogen,  nach  dem 
Abfiltriren  von  dem  harzigen  Rückstand  mit  Alkali  gefällt  und  aus- 
geäthert.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  blieb  ein  dunkles  Oel  zurück. 
Wiederholtes  Ausschütteln  desselben  mit  heissem  Wasser  entfernte 
daraus  das  noch  beigefügte  unveränderte  Naphtylhydrazin.  Der  Rest 
wurde  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei,  allerdings  nur  langsam,  ein 
hellgelbes  Oel  überging,  das,  nach  dem  Ausäthern  im  Vacuum  destillirt, 
nur  noch  wenig  gelb  war.  An  der  Luft  wurde  es  schon  nach  kurzer  Zeit 
dunkel  gefärbt.  Zur  Analyse  kam  eine  frisch  destillirte  Portion  in  Ver¬ 
wendung. 

0,3400  g  gaben  0,9673  C02  und  0,2316  H20.  —  0,1599  g  gaben  21,37  cbcm  N 
bei  16°  und  753  mm  Druck. 

C10H7N2H2C2H5.  Ber.  C  77,4,  H  7,54,  N  15,05. 

Gef.  „  77,58,  „  7,57,  „  15,48. 

Das  Monoäthylnaphtylhydrazin  ist  unlöslich  in  kaltem  und  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform.  Mit  verdünnter  Salzsäure  giebt  es  ein  in 
schönen  Blättchen  krystallisirendes  Hydrochlorat. 

0,1452  g  Hydrochlorat  gaben  0,0976  AgCl. 

C12H15N2C1.  Ber.  CI  16,0.  Gef.  CI  16,6. 
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Die  Base  reducirt  die  Fehling’ sehe  Lösung  in  der  Wärme.  Ebenso 
wird  sie  in  Chloroformlösung  von  Quecksilberoxyd  bei  eintägigem  Stehen 
vollständig  zersetzt.  Dabei  scheint  aber  kein  Tetrazon  gebildet  zu  wer¬ 
den,  denn  die  Chloroformlösung  hinterliess  beim  Verdampfen  ein  dunkel- 
rothes  Oel,  aus  welchem  kein  krystallinischer  Körper  abgeschieden 
werden  konnte.  Der  grösste  Theil  bestand  jedenfalls  aus  Naphtyl- 
äthylamin,  denn  er  löste  sich  mit  Hinterlassung  eines  dunkeln  Harzes 
in  verdünnter  Salzsäure,  wurde  durch  Zusatz  von  Alkali  als  hellgelbes 
Oel  wieder  abgeschieden  und  gab  mit  Natriumnitrit  in  saurer  Lösung 
ein  Nitrosamin.  Da  die  Base  ferner  die  Fehling’ sehe  Lösung  nicht 
mehr  reducirt,  so  glaube  ich  auch  ohne  den  Beweis  der  Analyse  sagen 
zu  können,  dass  sie  aus  Naphtyläthylamin  bestand,  was  hinwiederum 
zu  dem  Schluss  berechtigt,  dass  das  oben  beschriebene  Monoäthyl- 
naphtylhydrazin  eine  assymmetrische  Structur  hat,  entsprechend  der 
Formel 


C-Hs)N— nh2 
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Idebigs  Annalen  der  Chemie  253,  35  [1889]. 

Nach  den  Beobachtungen  von  E.  Fischer  und  Th.  Schmitt1) 
verwandelt  sich  das  Pr  3- Phenylindol  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf 
170°  vollständig  in  das  isomere  Pr  2-Phenylindol. 

Um  diese  merkwürdige  moleculare  Umlagerung  als  allgemeine 
Reaction  zu  characterisiren,  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Professor  E.  Fischer  das  Pr  ln-3-Methylphenylindol  und  das  Pr  3- 
Phenyl-ß-Naphtindol  dargestellt  und  ihre  Verhalten  gegen  Chlor  zink 
geprüft. 

Das  erste  Indol  entsteht  aus  Phenylacetaldehydmethylphenyl- 
hydrazon  durch  alkoholische  Salzsäure. 

Dasselbe  wird  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  erst  bei  einer  Tem¬ 
peratur  von  210  bis  220°  angegriffen  und  dann  allerdings  ziemlich  glatt 
in  das  isomere  Pr  ln-2-Methylphenylindol  verwandelt. 

Das  Pr  3-Phenyl-/?-Naphtindol,  in  derselben  Weise  aus  dem  Phenyl- 
acetaldehyd-ß-Naphtylhydrazon  gewonnen,  wird  gleichfalls  vom  Chlor¬ 
zink  bei  170°  in  das  bisher  unbekannte  Pr  2-Phenyl-ß.-Naphtindol  ver¬ 
wandelt,  welches  auch  direct  aus  dem  Acetophenon-/>-Naphtylhydrazon 
gewonnen  werden  konnte.  Die  Umlagerung  erfolgt  aber  hier  keineswegs 
so  glatt  wie  bei  den  einfachen  Phenylindolen. 

Die  in  Frage  stehende  Verschiebung  des  Phenyls  scheint  eine 
specifische  Wirkung  des  Chlorzinks  zu  sein;  es  ist  mir  wenigstens  nicht 
gelungen,  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  salzsaurem  Anilin 
bis  zu  einer  Temperatur  von  230°  herbeizuführen. 

Endlich  habe  ich  noch  zur  besseren  Charakterisierung  des  von 
Fischer  und  Schmitt  nur  kurz  beschriebenen  Pr  3-Phenylindols  einige 
Derivate  desselben  untersucht. 

Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  diente  Phenylacetaldehyd, 
welcher  aus  Zimmtsäure  nach  der  Vorschrift  von  Erle n me y er  und 
Ei  pp2)  dargestellt  war. 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  1071  und  1811.  (5.  683  u.  691.) 

2)  Iäebigs  Ann.  d.  Chem.  219,  99  und  233. 
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Derivate  des  Pr3-Phenylindols. 

Pikrat,  C14HnN  •  C6H2(N02)30H  . 

Gleiche  Mengen  des  Indols  und  der  Pikrinsäure  werden  in  einer 
Lösung  von  Benzol  zusammengebracht. 

Versetzt  man  jetzt  die  abgekühlte  dunkelbraune  Flüssigkeit  vor¬ 
sichtig  mit  Ligroin,  so  fällt  das  Pikrat  in  feinen  dunkelbraunen  Nadeln 
aus. 

Zur  Reinigung  wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Ligroin  ge¬ 
waschen,  in  möglichst  wenig  heissem  Benzol  gelöst  und  nochmals  mit 
Ligroin  gefällt.  Hierauf  wurden  die  Krystalle  auf  der  vSaugpumpe 
filtrirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Pikrat  schmilzt  bei  105°,  ist  in  Benzol,  Aether, 
Aceton  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ligroin  sehr  schwer  löslich. 

0,2957  g  gaben  35  cbcm  Stickstoff  bei  22°  und  774  mm  Druck. 

C2oHi4°7N4-  Ber.  N  13,26.  Gef.  N  13,19. 


Nit  roso-Pr-3 -Phenylindol, 

c  •  c6h5 
c6h4<)ch  . 

N-NO 

Aehnlich  dem  Skatol  wird  das  Pr  3-Phenylindol  durch  Salpetrig¬ 
säure  in  ein  Nitrosamin  verwandelt. 

1  g  Pr  3-Phenylindol  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  in  der  Kälte 
die  berechnete  Menge  (0,45  g)  Natriumnitrit  in  concentrirter  wässriger 
Lösung  hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  gelbbraun  und  auf 
Zusatz  von  wenig  Wasser  fiel  ein  gelbes  Oel  aus,  welches  nach  ungefähr 
24  Stunden  krystallinisch  erstarrte. 

Die  Krystalle  wurden  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  aus  Petroleum¬ 
äther  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  getrocknet. 

I.  0,1362  g  Substanz  gaben  0,3798  C02  und  0,069  H20.  —  II.  0,245  g  Sub¬ 
stanz  gaben  28,6  cbcm  N  bei  19°  und  748  mm  Druck. 

Ci4H10N2°.  Ber.  C  75,67,  H  4,50,  N  12,61. 

Gef.  „  75,98,  „  4,70,  „  13,1. 

Das  Nitrosamin  krystallisirt  in  mikroskopisch  kleinen,  zu  büschel¬ 
förmigen  Aggregaten  vereinigten  gelben  Nadeln,  die  bei  60  bis  61° 
ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Es  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aceton,  Aether  und  Chloroform, 
schwerer  in  Alkohol  und  Petroleumäther.  In  Natronlauge  (1  :  2)  ist 
es  unlöslich  zum  Unterschied  von  dem  Nitroso-Pr  2-Phenylindol.  Als 
Nitrosamin  liefert  es  die  Liebermann’sche  Reaction. 
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Pr  ln-3-Methylphenylindol, 

c  •  c6h5 
c„h4<)ch  . 
n-ch3 

8  g  Phenylacetaldehyd  wurden  mit  9  g  Methylphenylhydrazin 
unter  fortwährendem  Umrühren  und  unter  Kühlen  versetzt.  Die  Masse 
erwärmt  sich  stark  und  scheidet  sofort  eine  reichliche  Menge  Wasser  aus. 
Man  lässt  zur  Vervollständigung  der  Reaction  das  Gemisch  etwa  eine 
Stunde  stehen  und  behandelt  es  dann  mit  verdünnter  Essigsäure,  um 
das  unveränderte  Methylphenylhydrazin  zu  entfernen.  Das  zurück¬ 
bleibende  Oel  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  weichen  krystal- 
linischen  Masse,  die  jedoch  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmilzt. 

Ein  kleine  Probe  wurde  in  heissem  Ligroin  gelöst.  Beim  starken  Ab¬ 
kühlen  schied  sich  eine  Menge  kleiner  Krystalle  ab,  welche  sich  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  wieder  lösen  und  deshalb  nicht  weiter  untersucht  wurden . 

Nach  der  Entstehungsweise  ist  der  vorliegende  Körper  unzweifel¬ 
haft  Phenylacetaldehydmethylphenylhydrazon. 

16  g  rohes  Hydrazon  wurden  in  80  cbcm  heissem  absolutem  Al¬ 
kohol  gelöst,  mit  Wasser  gekühlt  und  dann  6  g  concentrirte  alkoholische 
Salzsäure  zugegeben.  Unter  lebhafter  Reaction  färbte  sich  die  anfangs 
schwach  gelbe  Flüssigkeit  vorübergehend  grün  und  zuletzt  violett, 
wobei  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Chlorammonium  entstand. 
Dieselbe  wurde  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  nach  Zusatz  von 
Wasser  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verdampft. 

Das  unreine  Indol  sammelte  sich  in  öligen  Tropfen  am  Boden  der 
Schale  an  und  blieb  auch  in  einer  Kältemischung  noch  halb  flüssig. 
Dieses  Oel  wurde  in  Aether  gelöst  und  die  ätherische  Lösung  abgedampft. 
Der  Rückstand  wurde  im  Vacuum  destillirt;  dabei  ging  das  Indol  als 
schwach  gelbgefärbtes  Oel  über,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
weichen  krystallinischen  Masse  erstarrte. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  dieses  Productes  aus  heissem 
Petroleumäther  erhält  man  farblose  Krystalle,  welche  bei  64  bis  65° 
schmelzen. 

Das  Indol  ist  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  leicht,  in  kaltem  Petroleum¬ 
äther  ziemlich  schwer  löslich. 

Für  sich  erhitzt,  destillirt  es  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Ein  mitSalzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  durch  die  alkoholische 
Lösung  desselben  rothviolett  gefärbt.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen. 

I.  0,1709  g  gaben  0,5438  C02  und  0,0987  H20.  —  II.  0.231  g  gaben  14,2  cbcm 
N  bei  20°  und  752  mm  Druck. 

C15H13N,  Ber.  C  86,95,  II  6,28,  N  6,76. 

Gef.  „  86,78,  „  6,40,  „  6,95. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Das  Pikrat  des  Indols  bildet  sich  sofort,  wenn  man  die  Cornpo- 
nenten  in  Benzollösung  zusammenbringt,  wie  man  an  der  braunen 
Farbe  des  Gemisches  erkennt;  aber  es  scheidet  sich  erst  auf  Zusatz 
von  Ligroin  in  dunkelbraunen  Nadeln  ab,  welche  bei  90°  schmelzen. 

Verwandlung  des  Pr  ln-3-Methylphenylindols  in  das  Pr  ln- 

2-Methylphenylindol. 

Die  Reaction  gelingt,  soweit  ich  Versuche  angestellt  habe,  nur  mit 
Hülfe  von  Chlorzink,  und  erst  bei  einer  Temperatur  von  210  bis  220°. 
Erhitzt  man  1  Th.  Pr  ln-3-Methylphenylindol  mit  5  Th.  trockenem 
Chlorzink  im  Oelbade  15  Minuten  auf  220°,  so  entsteht  eine  dunkle 
Schmelze,  welche  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  das  neue 
Indol  als  dunkle  Masse  zurücklässt. 

Bei  Auskochen  mit  Eigroin  geht  das  Indol  in  Lösung  und  krystalli- 
sirt  beim  Abkühlen  in  schönen  farblosen  Nadeln. 

Dasselbe  schmilzt  bei  101  °  und  ist  unzweifelhaft  identisch  mit  dem 
Pr  ln-2-Methylphenylindol,  welches  zuerst  von  Degen1)  aus  dem  Aceto- 
phenonmethylphenylhydrazon  durch  die  Chlorzinkschmelze  gewonnen 
wurde. 

Phenyl-  ß-Naphtindole. 

Die  folgenden  Indole  entstehen  aus  den  Verbindungen  des  ß-Naphtyl- 
hydrazins  mit  Phenylacetaldehyd  und  Acetophenon. 

Sie  sind  Derivate  des  von  A.  Schlieper  ausführlicher  untersuchten 
ß-Naphtindols2),  und  für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  bleiben 
die  von  Schlieper  angestellten  Betrachtungen  massgebend. 

Pr  3-Phenyl- ß-Naphtindol, 

C  •  C6H5 

c10h6<>ch  . 

Nil 

Um  das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Hydrazon  zu  bereiten, 
werden  12  g  Phenylacetaldehyd  und  15  g  gepulvertes  /3-Naphtylhydrazin 
vermischt. 

Die  Masse  erwärmt  sich,  schmüzt  völlig,  scheidet  nach  kurzer 
Zeit  Wassertropfen  aus  und  verwandelt  sich  bald  darnach  in  ein  hell¬ 
gelbes  krystallinisches  Product. 

Dasselbe  lässt  sich  mit  einiger  Vorsicht  aus  heissem  Ligroin  krystal- 
lisiren,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  100°;  eben  so  empfindlich  ist  es  gegen 
den  atmosphärischen  Sauerstoff. 

0  Liebigs  Ann.  d.  Chemie  336,  155.  (S.  570.) 

2)  T,iebigs  Ann.  d.  Chem.  336,  177.  (5.  586.) 
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Man  thut  deshalb  gut,  das  Rohproduct  nur  mit  verdünnter  Salz¬ 
säure  zu  waschen  und  dann  sofort  in  das  beständige  Indol  zu  verwandeln. 

Zu  dem  Zwecke  werden  10  g  des  Hydrazons  mit  ungefähr  10  cbcm 
concentrirter  alkoholischer  Salzsäure  übergossen.  Dabei  löst  es  sich 
unter  Erwärmen  auf,  und  sofort  scheidet  die  Lösung  Chlorammonium  ab. 

Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Indol  als  grünlich weisser 
Niederschlag  gefällt.  Löst  man  dasselbe  in  Alkohol,  so  scheidet  sich  das 
Indol  beim  langsamen  Verdunsten  in  Krystallen  ab.  Dieselben  wurden 
aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt ;  sie  bilden  dann  farblose  glänzende 
Nadeln,  welche  bei  211°  unter  plötzlicher  Zersetzung  schmelzen.  Das 
Indol  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  heissem 
Petroleumäther,  ist  dagegen  in  kaltem  Petroleum  beinahe  unlöslich. 

Zum  Unterschied  von  den  gewöhnlichen  Indolen  färbt  es  den 
Fichtenspan  nicht  roth,  sondern  grün. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,221  g  Substanz  gaben  0,7186  C02  und  0,1082  H20.  —  II.  0,227  g  Sub¬ 
stanz  gaben  10,5  cbcm  N  bei  19°  und  756  mm  Druck. 

C1SH13N.  Ber.  C  88,89,  H  5,35,  N  5,75. 

Gef.  „  88,70,  „  5,43,  „  5,46. 

Das  Pikrat  von  der  Formel  C18H13N  •  C6H2(N02)30H  entsteht 
beim  Zusammenbringen  der  äquivalenten  Mengen  von  Indol  und  Pikrin¬ 
säure  in  Benzollösung  und  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ligroin 
in  rothbraunen  Nädelchen  gefällt. 

Die  im  Vacuum  getrocknete  Verbindung  schmilzt  bei  119  bis  120° 
und  gab  folgende  analytische  Zahlen: 

I.  0,16  g  Substanz  gaben  15,5  cbcm  N  bei  13°  und  756  mm  Druck.  — 
II.  0,242  g  Substanz  gaben  22,2  cbcm  N  bei  18°  und  746  mm  Druck. 

C24H1607N4.  Ber.  N  11,8.  Gef.  N  11,39,  11,95. 

In  Benzol,  Aceton,  Chloroform,  Alkohol  und  Aether  ist  das  Pikrat 
leicht  löslich,  in  Ligroin  aber  unlöslich. 

Durch  Chlorzink  wird  das  Pr  3-Phenyl-/?-naphtindol  genau  unter 
denselben  Bedingungen  wie  das  Pr  3- Phenylindol  in  die  isomere  Pr  2- 
Phenyl Verbindung  verwandelt. 

Die  Reaction  verläuft  aber  keineswegs  so  glatt,  wie  bei  dem  Phenyl¬ 
indol,  weil  ein  beträchtlicher  Theil  des  Naphtindols  durch  das  Chlorzink 
in  complicirte  Producte  verwandelt  wird. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Pr  3-Phenyl-/?-Naphtindol  mit  der 
gleichen  Menge  Chlorzink  im  Oelbade  während  15  Minuten  auf  170°, 
so  entsteht  eine  dunkele  Schmelze,  welche  bei  der  Behandlung  mit  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  ein  dunkeles  Harz  zurücklässt;  wird  dasselbe  mit 
Ligroin  ausgekocht,  so  geht  das  Indol  in  Lösung  und  fällt  beim  Er¬ 
kalten  zunächst  wieder  als  braunes  Oel  aus,  welches  aber  nach  einigen 
Tagen  Krystalle  ausscheidet. 
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Dieselben  wurden  durch  Waschen  mit  kleinen  Mengen  Benzols 
von  dem  anhaftenden  Oel  befreit  und  nochmals  aus  Ligroin  umkrystalli- 
sirt.  Sie  schmolzen  dann  bei  129  bis  130°  und  lieferten  ein  Pikrat  vom 
Schmelzpunkt  165°. 

Sie  sind  also  identisch  mit  dem 

Pr  2-Phenyl-ß-Naphtindol, 

CH 

c10h6<>c  •  c6h5  . 

NH 

Dasselbe  wird  viel  leichter  aus  dem  Acetophenon-ß-Naphtyl- 
hydrazon  gewonnen.  Um  das  letztere  zu  bereiten,  wurden  16  g  /J-Naphtyl- 
hydrazin  mit  ungefähr  12  g  Acetophenon  versetzt,  wobei  in  der  Kälte 
noch  keine  Reaction  stattfand.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
trat  sofort  Condensation  ein.  Die  Masse  wurde  nach  lstündigem  Er¬ 
wärmen  körnig  krystallinisch. 

Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  dieselbe  in  farblosen  Nädelchen, 
welche  sich  schon  gegen  117°  bräunen  und  ungefähr  bei  150°  schmelzen. 

Die  Verbindung  oxydirt  sich  ebenfalls  an  der  Luft,  ist  aber  gegen 
Wärme  viel  beständiger  als  das  entsprechende  Derivat  des  Phenyl¬ 
acetaldehyds. 

Die  Analyse  der  aus  Alkohol  krystallisirten  exsiccatortrockenen 
Substanz  ergab  zur  Formel  C18H16N2  stimmende  Werthe. 

I.  0,348  g  gaben  1,054  C02  und  0,2003  H20.  —  II.  0,0914  g  gaben  8,9  cbcm  N 
bei  19°  und  750  mm  Druck.  —  III.  0,2405  g  gaben  22,5  cbcm  N  bei  20°  und  754  mm 
Druck. 

C18H16N2.  Ber.  C  83,07,  H  6,15,  N  10,77. 

Gef.  „  82,6,  „  6,38,  „  11,04,  10,43. 

Durch  alkoholische  Salzsäure  wird  das  Hydrazon  in  Aceton  und 
ß-N aphtylhydrazin  gespalten;  dagegen  gelingt  die  Verwandlung  in 
Indol  sehr  leicht  durch  Chlorzink. 

Zu  dem  Zweck  wird  das  Hydrazon  mit  der  gleichen  Menge  Chlor¬ 
zink  in  einem  Kupfertiegel  im  Oelbade  auf  170°  erhitzt. 

Die  Masse  schmilzt  und  nach  2  bis  3  Minuten  erfolgt  eine  lebhafte 
Reaction,  wobei  die  Schmelze  stark  auf  schäumt  und  eine  grünschwarze 
Färbung  annimmt. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  die  spröde  Schmelze  zerrieben,  mit 
verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  mit  Ligroin  (Siedep.  85  bis  115°) 
ausgekocht,  wobei  ein  dunkeles  Harz  zurückblieb. 

Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  Indol  in  harten  weissen  meist 
büschelförmigen  vereinigten  Kryställchen  ab.  Die  Ausbeute  ist  recht 
befriedigend. 
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Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

I.  0,191  g  gaben  0,9822  C02  und  0,0991  H20.  —  II.  0,3462  g  gaben  0,1678 
H20.  —  III.  0,137  g  gaben  6,7  cbcm  N  bei  18°  und  750  mm  Druck. 

C18H13N.  Ber.  C  88,98,  H  5,35,  N  5,76. 

Gef.  „  89,07,  „  5,71,  5,37,  „  5,668. 

Das  Pr  2-Phenyl-/?-Naphtindol  schmilzt  bei  129  bis  130°,  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  dagegen  ziemlich  schwer  löslich 
in  Ligroin. 

Geradeso  wie  die  isomere  Pr  3-Phenylverbindung  färbte  es  den 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  nicht  roth,  sondern  grün. 

Sein  Pikrat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Benzol  auf  Zusatz 
von  Ligroin  in  braunrothen  Nüdelchen  ab,  welche  im  Vacuum  getrocknet 
die  Zusammensetzung  C18H13N  •  C6H2(N02)3OH  haben. 

0,2656  g  gaben  26,6  cbcm*  N  bei  15°  und  748  mm  Druck. 

C24H10O7N4.  Ber.  N  11,8.  Gef.  N  11,59. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  165  bis  166°,  sie  ist  in  Benzol  und 
Aether  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  und  in  Ligroin  nahezu  un¬ 
löslich. 
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94.  Friedrich  Ach:  Ueber  das  Anhydrid  der 
Phenylhydrazonlävulinsäure. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  253,  44  [1889]. 

Das  Anhydrid  der  Phenylhydrazonlävulinsäure  besitzt  nach 
B.  Fischer1)  höchst  wahrscheinlich  die  Constitution 

C6H5 — N - N 

/  \ 

CO  c— ch3 

\  / 

ch2— ch2 

und  enthält  mithin  einen  ähnlichen,  um  ein  Kohlenstof fatom  reicheren 
Ring  wie  die  Pyrazole.  Durch  geeignete  Reduction  derselben  durfte 
man  die  Gewinnung  einer  sauerstofffreien  Base  erwarten,  welche  in 
demselben  Verhältniss  zum  Pyridin  steht,  wie  das  Pyrazol  zum  Pyrrol. 
Ich  habe  deshalb  auf  Veranlassung  von  Herrn  Professor  B.  Fischer  das 
Anhydrid  der  Phenylhydrazonlävulinsäure  mit  Chlorphosphor  behandelt, 
um  den  Sauerstoff  zunächst  durch  Chlor  zu  ersetzen  und  später  das  Chlor 
durch  Wasserstoff  zu  eliminiren.  Der  Versuch  hat  ein  den  Brwartungen 
keineswegs  entsprechendes  Resultat  gegeben.  Der  Chlorphosphor  wirkt 
hier  oxydirend  und  erzeugt  gleichzeitig  zwei  Verbindungen.  Die  erste  der¬ 
selben  unterscheidet  sich  von  dem  Ausgangsmaterial  nur  durch  den  Minder¬ 
gehalt  von  2  Wasserstoffatomen,  die  zweite  enthält  ein  Atom  Chlor  und 
ist  ein  Substitutionsproduct  der  ersteren  Verbindung.  Beide  Substanzen 
unterscheiden  sich  von  dem  Phenylhydrazonlävulinsäureanhydrid  durch 
viel  grössere  Beständigkeit  des  stickstoffhaltigen  Ringes ;  sie  werden  weder 
durch  Kochen  mit  Säuren,  noch  durch  Alkalien  in  Derivate  der  Phenyl¬ 
hydrazonlävulinsäure  zurückverwandelt. 

Die  Chlorverbindung  tauscht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ihr 
Chlor  gegen  Aethoxyl  aus,  und  der  so  entstehende  Aethoxykörper  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  die  entsprechende  Hy droxy Verbindung. 

Die  Bezeichnung  dieser  verschiedenen  Producte  wird  überaus 
schleppend,  wenn  man  den  Namen  Phenylhydrazonlävulinsäure  zu 
Grunde  legen  will.  Bs  erscheint  deshalb  zweckmässig,  den  in  allen 
diesen  Verbindungen  enthaltenen,  aus  2  Stickstoff-  und  4  Kohlenstoff- 


x)  Iäebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  147.  (S.  565.) 
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atomen  bestehenden  Kern  mit  einem  besonderen  Namen  Pyridazin1) 
zu  belegen  und  dann  die  Nomenclatur  der  Derivate  in  ähnlicher  Art  aus¬ 
zubilden,  wie  es  von  Knorr  für  die  Pyrazolverbindungen  geschehen  ist. 

So  erhält  die  Verbindung,  welche  aus  dem  Phenylhydrazonlävulin- 
säureanhydrid  durch  die  Abspaltung  von  zwei  Wasserstoff  atomen  ent¬ 
steht  und  die  Constitution: 


CßPL — N- 


-N 


/ 

CO 
\  / 

CH  =  CH 


C— CHS 


besitzt,  den  Namen  Phenylmethylpyridazon.  Die  Chlorverbindung 
ist,  wie  sich  aus  späteren  Betrachtungen  ergiebt,  nach  der  Formel: 


CJK— N- 


-N 


/ 

CO 


C  •  CH< 


/ 


CC1=CH 

constituirt,  und  wäre  demnach,  wenn  man  noch  die  substituirenden 
Gruppen  in  ähnlicher  Weise  zählen  will,  wie  Knorr  es  bei  den  Pyrazolen 
gethan  hat,  als:  1-3-5-6-Phenylmethylchlorpyridazon  zu  bezeichnen. 

Das  entsprechende  Phenylmethylhydroxypyridazon  erleidet  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170°  eine  eigenthümliche  Ver¬ 
änderung;  es  verwandelt  sich  dabei  in  die  isomere  Carbonsäure  des 
Phenylmethylpyrazols.  Bei  diesem  Vorgänge  wird  wahrscheinlich 
zunächst  der  Pyridazonring  durch  Wasseraufnahme  gesprengt,  wie 
folgendes  Schema  andeuten  mag: 


C6H5 — N- 


-N 


CO 


\ 


C6H5— NH 


N 


COH=CH 


/ 


C— CH3  +  HoO 


\ 


C — CH, 


HOOC — COH = CH 


/ 


Aber  die  letztere  Verbindung  ist  nicht  beständig,  sondern  geht  unter 
diesen  Bedingungen  durch  Wasserabspaltungin  die  Phenylmethylpyrazol- 
carbonsäure : 

C6H5 — N - N 


HOOC 


\ 


\ 


C — CH, 


C  =  CH 

über.  Letztere  spaltet  beim  Erhitzen  Kohlendioxyd  ab  und  verwandelt 
sich  glatt  in  Phenylmethylpyrazol. 

x)  Dieser  Name  ist  bereits  von  Knorr  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
18,  304,  308)  gebraucht  worden,  aber  für  eine  Verbindung,  welche  nicht  in  diese 
Reihe  gehört,  sondern  von  Knorr  selbst  später  als  Pyrrolabkömmling  (Biebigs 
Ann.  d.  Chem.  336,  295)  erkannt  wurde. 
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Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Phenylhydra  zonlävulinsäureanhydrid. 

Erhitzt  man  eine  innige  Mischung  von  1  Th.  fein  zerriebenem 
Anhydrid  und  5  Th.  Phosphorpentachlorid  im  Oelbad  auf  150  bis  160°, 
so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  unter  theilweisem  Schmelzen  der  Masse  eine 
lebhafte  Entwicklung  von  Salzsäure.  Nach  5  Minuten  ist  in  der  Regel  die 
Reaction  beendet  und  ein  festes  gelbbraunes  Product  entstanden.  Dasselbe 
wird  nach  dem  Erkalten  in  Eiswasser  eingetragen,  um  den  überschüssigen 
Chlorphosphor  zu  zerstören,  wobei  in  der  Regel  völlige  Lösung  erfolgt. 
Nach  einigen  Stunden  beginnt  die  Krystallisation  des  Phenylmethylchlor- 
pyridazons.  Dasselbe  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt.  Die  Mutterlauge 
enthält  das  basische  Phenylmethylpyridazon.  Dasselbe  wird  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Alkali  mit  Aether  extrahirt  und  bleibt  beim  Ver¬ 
dampfen  dieser  Lösungen  als  braungelbes,  rasch  erstarrendes  Oel  zurück. 

Die  Ausbeute  an  beiden  Producten  ist  recht  befriedigend ;  10  g 
des  Phenylhydrazonlävulinsäureanhydrids  lieferten  je  4  g  von  beiden 
Producten. 

Phenylmethylpyridazon, 

C6H~N - N 

/  \ 

co  c— ch3  . 

\  / 

CH=CH 

Dem  Rohproducte  ist  eine  kleine  Menge  des  Chlorkörpers  und  etwas 
Harz  beigemengt.  Um  beide  zu  entfernen,  löst  man  zunächst  in  etwa 
der  100  fachen  Menge  kochenden  Wassers  unter  Zusatz  von  wenig  Salz¬ 
säure.  Das  zurückbleibende  Harz  wird  abfiltrirt;  aus  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  der  Chlorkörper  beim  Erkalten  grösstentheils  in  feinen 
weissen  Nadeln  ab.  Die  in  Lösung  bleibende  Base  wird  nach  der  Ueber- 
sättigung  nüt  Alkali  wieder  durch  Aether  extrahirt.  Um  die  letzten 
Spuren  des  Chlorproductes  zu  entfernen,  löst  man  die  Base  in  Benzol 
und  leitet  trockene  Salzsäure  ein.  Dabei  fällt  ihr  Hydrochlorat  als  weisse 
Kr y stallmasse,  welche  filtrirt  und  mit  Aether  gewaschen  wird.  Das 
reine  Salz  wird  mit  Alkali  zerlegt  und  die  Base  aus  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Ligroin  umkrystallisirt.  Für  die  Analyse  wurde  dieselbe 
im  Vacuum  getrocknet. 

0,4224  g  gaben  1,0995  C02  und  0,2057  H20.  —  0,1570  g  gaben  21,1  cbcm  N 
bei  18°  und  742  mm  Druck.  —  0,  2422  g  gaben  33,3  cbcm  N  bei  21,5°  und  748  mm 
Druck. 

CnH10N2O.  Ber.  C  70,97,  H  5,37,  N  15,06. 

Gef.  „  70,99,  „  5,41,  „  15,36,  15,15. 

Das  Phenylmethylpyridazon  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Aceton  leicht,  in  Ligroin  ziemlich  schwer  und  in  Wasser,  selbst 
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in  der  Hitze,  recht  schwer  löslich.  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung 
fällt  es  auch  beim  langen  Stehen  in  der  Kälte  nicht  wieder  heraus;  da¬ 
gegen  bildet  es  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Aether  oder  Ligroin 
prachtvoll  ausgebildete,  wasserklare  Krystalle. 

Es  schmilzt  bei  81  bis  82°  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit. 

Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  denn  seine  Salze 
werden  bereits  durch  Wasser  zersetzt.  Das  Hydrochlorat  scheidet  sich 
aus  der  Benzollösung  der  Base,  wie  oben  angegeben,  in  feinen  farblosen 
Nadeln  ab  und  kann  aus  heissem  Benzol  leicht  umkrystallisirt  werden; 
aber  es  verliert  schon  beim  Trocknen  im  Exsiccator  langsam  seine  Salz¬ 
säure.  Mit  Wasser  übergossen,  verwandelt  es  sich  sehr  rasch  in  die 
freie  Base.  Aus  demselben  Grunde  zerfliesst  es  auch  an  der  Luft. 

Um  aus  der  Base  das  letzte  Sauerstoffatom  zu  entfernen,  habe  ich  sie 
mit  Zinkstaub  destillirt  und  auch  nach  dem  Verfahren  von  Lade  nb  urg, 
welches  für  diesen  speciellen  Zweck  zuerst  von  Tafel1)  benutzt  wurde,  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  reducirt.  Bei  der  Zinkstaubdestillation 
entstand  viel  Anilin,  aber  daneben  eine  pyridinähnlich  riechende  Base, 
deren  Menge  jedoch  zu  einer  eingehenden  Untersuchung  nicht  ausreichte. 

Die  zweite  Methode  liefert  in  der  That  eine  Sauerstoff  freie  Base, 
aber  die  letztere  ist  nach  ihren  Eigenschaften  offenbar  durch  Zusammen¬ 
tritt  von  mehreren  Moleculen  des  Ausgangsmaterials  entstanden. 

In  die  kochende  alkoholische  Lösung  des  Phenylmethylpyridazons 
wurde  Natrium  allmählich  eingetragen,  so  dass  etwa  1  Stunde  lang  eine 
lebhafte  Wasserstoffentwicklung  stattfand.  Dann  wurde  die  alkalische 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Salzsäure  neutralisirt,  der  Alkohol 
weggedampft,  die  von  etwas  Harz  filtrirte  Lösung  wieder  alkalisch  ge¬ 
macht  und  die  abgeschiedene  Base  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  blieb  eine  gefärbte  Krystallmasse,  welche  zunächst 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt  wurde. 

Die  nachfolgende  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  zeigt, 
dass  dieselbe  Sauerstoff  frei  ist.  Sie  entscheidet  leider  nicht  mit  Sicherheit 
über  die  Zusammensetzung,  denn  die  Formel  C22H24N4,  welche  nach 
der  Bildungsweise  die  meiste  Wahrscheinlichkeit  hat,  verlangt  Werthe, 
welche  von  den  gefundenen  um  mehr  als  ein  halbes  Procent  ab  weichen. 

0,1926  g  gaben  0,5377  C02  und  0,1256  H20.  —  0,1315  g  gaben  19,6  cbcm  N 
bei  21,5°  und  743  mm  Druck. 

C22H24N4.  Ber.  C  76,7,  H  7,0,  N  16,2. 

Gef.  „  76,14,  „  7,25,  „  16,62. 

Die  Base  bildet  feine  weisse  Nadeln,  welche  bei  197°  sintern  und  bei 
200°  völlig  schmelzen. 

A)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUsch.  30,  250. 


762  Friedrich  Ach:  Ueber  das  Anhydrid  der  Phenylhydrazonlävulinsäure. 


Sie  löst  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  wird  aber  durch  viel 
Wasser  wieder  gefällt  und  bildet  ein  schwer  lösliches  Chloroplatinat. 

Charakteristisch  für  die  Verbindung  ist  folgende  Reaction.  Ihre 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  färbt  sich  durch  Chromsäure  oder 
salpetrige  Säure  tief  violettblau,  ähnlich  wie  die  Pyrazoline  es  thun. 


Phenylmethylchlorpyridazon, 


C6H5— N - N 

/  \ 

CO  c— ch3  . 

\  / 

CC1=CH 

Das  oben  erwähnte  Rohproduct  ist  so  rein,  dass  es  für  die  Berei¬ 
tung  der  später  beschriebenen  Derivate  direct  verwendet  werden  kann. 
Zur  Analyse  wurde  dasselbe  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und 
bei  100°  getrocknet. 


0,4009  g  gaben  0,8775  C02  und  0,1519  H20.  —  0,2333  g  gaben  0,5127  C02 
und  0,0888  H20.  —  0,1979  g  gaben  22  cbcm  N  bei  16,5°  und  744  mm  Druck.  — 
0,2255  g  gaben  0,1515  AgCl  oder  0,0375  CI. 


CnH9N2OCl. 


Ber.  C  59,86, 

Gef.  „  59,69,  59,93, 


H  4,1,  N  12,69,  CI  16,1. 

„  4,21,  4,23,  „  12,68,  „  16,61. 


Die  Verbindung  krystallisirt  in  langen  flachen  Prismen;  sie  ist 
in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aceton  leicht,  in  Aether  und 
Ligroin  ziemlich  schwer  und  in  Wasser  fast  gar  nicht  löslich.  Bei  132° 
beginnt  sie  zu  sintern  und  schmilzt  völlig  von  136  bis  137°;  in  kleiner 
Menge  kann  sie  unzersetzt  destillirt  werden. 

In  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sie  sich  in  reich¬ 
licher  Menge  und  wird  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Ebenso  wenig  wird  der  Körper  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  verändert ; 
dagegen  erzeugt  rothe  rauchende  Säure  ein  Nitroproduct,  welches  durch 
Wasser  als  körnige  gelbrothe  Masse  abgeschieden  wird  und  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  zwischen  210  und  213°  schmilzt. 

Von  wässerigen  Alkalien  wird  das  Chlorpyridazon  auch  beim 
längeren  Kochen  gar  nicht  angegriffen.  Dagegen  wird  durch  alko¬ 
holische  Kalilauge  das  Chlor  verhältnissmässig  leicht  herausgenommen 
und  durch  Aethoxyl  ersetzt. 


Phenyl  methyläthoxy  pyridazon, 


C6H6 — N - N 

/  \ 

CO  c  •  ch3  . 

\  / 


C2HsO  •  C  =  CH 

Versetzt  man  eine  warme  alkoholische  Lösung  des  Chlorproductes 
mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  geräth  die  Flüssigkeit  in  lebhaftes 
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Sieden  und  scheidet  sofort  Chlor kalium  ab.  Zur  Vervollständigung 
der  Reaction  wird  noch  einige  Zeit  am  Rückflusskühler  gekocht,  dann 
der  Alkohol  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  wo¬ 
bei  das  Aethoxypyridazon  als  schwach  braun  gefärbte  Krystallmasse 
zurückbleibt. 

Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Die  Substanz  wird  am  besten 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Will  man  ein  ganz  farbloses  Prä¬ 
parat  erhalten,  so  ist  es  vortheilhaft,  die  heisse  alkoholische  Lösung 
mit  Thierkohle  zu  behandeln.  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  bei 
100°  getrocknet. 

0,2052  g  gaben  0,5100  C02  und  0,1191  H20.  —  0,1943  g  gaben  20,7  cbcm  N 
bei  18,5°  und  759  mm  Druck. 

CuH9N20(C2H60).  Ber.  C  67,83,  H  6,08,  N  12,17. 

Gef.  „  67,78,  „  6,44,  „  12,28. 

Die  Verbindung  sintert  gegen  143°  und  schmilzt  völlig  bei  146° 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  sehr  rasch  wieder 
erstarrt. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  flachen  Prismen,  oder 
beim  langsamen  Verdunsten  einer  alkoholisch-ätherischen  Lösung  in 
wohlausgebildeten  Tafeln. 

Die  Aethoxyverbindung  ist  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Chloro¬ 
form,  Aceton  leicht  löslich,  in  Ligroin  und  Aether  viel  schwerer  löslich. 
Von  heissem  Wasser  wird  sie  ebenfalls  in  merklicher  Menge  aufgenommen. 

In  concentrirten  Säuren  ist  sie  leicht,  in  Alkalien  dagegen  gar  nicht 
löslich. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  kann  sie  gekocht  werden,  ohne  eine 
merkliche  Veränderung  zu  erfahren;  erhitzt  man  dagegen  mit  rauchen¬ 
der  Salzsäure  im  verschlossenen  Gefäss  auf  125  bis  130°,  so  wird  sie 
völlig  unter  Abspaltung  von  Aethyl  verwandelt  in  das 

Phenylmethylhydroxy  pyridazon, 

C6H5 — N - N 

/  \ 

CO  c  •  ch3  . 

\  / 

HO • C  =  CH 

Der  Aethoxykörper  wird  mit  der  10  fachen  Menge  rauchender 
Salzsäure  (1,19  spec.  Gewicht)  im  verschlossenen  Rohr  3  bis  4  Stunden 
auf  125  bis  130°  erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  entweicht  eine  reich¬ 
liche  Menge  von  Chloräthyl ;  die  klare  farblose  Lösung  wird  zur  Trockene 
verdampft,  die  farblose  Krystallmasse  mit  Wasser  gewaschen,  in  kalter 
verdünnter  Soda  gelöst,  wenn  nöthig  filtrirt  und  durch  Salzsäure  wieder 
gefällt. 
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Man  erhält  so  die  Hydroxyverbindung  in  feinen  weissen  Nadeln, 
welche  für  die  Analyse  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  bei 
100°  getrocknet  wurden. 

0,2614  g  gaben  0,6266  C02  und  0,1197  H20.  —  0,2719  g  gaben  33,3  cbcm  N 
bei  19°  und  745  mm  Druck. 

CnH9N20(0H).  Ber.  C  65,3,  H  4,95,  N  13,86. 

Gef.  „  65,37,  „  5,09,  „  13,79. 

Die  Verbindung  sintert  gegen  185°,  schmil  t  aber  dann  constant 
und  vollständig  bei  196°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Abkühlen  schon  gegen  185°  wieder  krystallisirt  und  dann  genau  den¬ 
selben  Schmelzpunkt  196°  zeigt.  Beim  starken  Erhitzen  destillirt  sie, 
wenigstens  theilweise,  un zersetzt. 

Sie  ist  in  heissem  Aceton,  Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Alkohol 
und  Aether  schwerer  löslich;  von  heissem  Wasser  wird  sie  nur  wenig, 
von  starken  Mineralsäuren  dagegen  sehr  leicht  gelöst.  Sie  besitzt 
ausgesprochen  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  in  Folge  dessen  in  Al¬ 
kalien  und  Ammoniak  sehr  leicht. 

Charakteristisch  ist  folgende  Reaction.  Die  salzsaure  Lösung 
nimmt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Farbe  an,  welche 
beim  Verdünnen  in  carminroth  umschlägt. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170°  entsteht  aus  der  Hydroxy¬ 
verbindung  die  gleich  zusammengesetzte 

Phenylmethylpyrazolcarbonsäure, 

C6H5 — N - N 

\ 

C— CH3 . 

/  3 
HOOC — 0  =  CH 

Die  Bildung  der  Säure  aus  dem  Phenylmethylhydroxypyridazon 
ist  schon  oben  discutirt.  Sie  erklärt  sich  am  einfachsten  durch  die 
Annahme,  dass  das  Hydro xyl  des  Hydroxykörpers  benachbart  zur 
CO-Gruppe  steht,  wie  das  in  der  Constitutionsformel  der  Verbindung 
bereits  ausgedrückt  ist.  In  Folge  der  Anhäufung  von  Sauerstoff  an  dieser 
einen  Stelle  des  Moleculs  wird  die  Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung  unter 
dem  Einfluss  der  Salzsäure  gesprengt,  gerade  so  wie  das  beim  Anhydrid 
der  Phenylhydrazonlävulinsäure  so  leicht  stattfindet.  Hierbei  würde 
zunächst  eine  Säure :  q  pp _ pppp _ pp 

6  5 

v 

C-CH, 

/ 

HOOC— C(OH)  =  CH 

entstehen,  welche  dann  durch  Wasserabspaltung  in  den  Pyrazolkörper 
übergeht. 
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Für  die  Darstellung  des  letzteren  kann  man  selbstverständlich 
die  Aethoxy Verbindung  direct  benutzen,  dieselbe  wird  mit  der  10  fachen 
Menge  rauchender  Salzsäure  3  Stunden  auf  170°  erhitzt,  dann  die  klare 
Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge 
auf  genommen.  Dabei  bleibt  in  der  Regel  eine  kleine  Menge  Phenyl- 
methylpyrazol  als  Oel  zurück,  welches  durch  Abspaltung  von  Kohlen¬ 
dioxyd  aus  der  Säure  entstanden  ist.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
fällt  beim  Neutralismen  die  Carbonsäure  in  feinen  farblosen  Nadeln  aus. 
Dieselbe  kann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Für  die 
Analyse  wurde  sie  bei  100°  getrocknet. 

0,1920  g  gaben  0,4590  C02  und  0,0883  H20.  —  0,1178  g  gaben  14,8  cbcin  N 
bei  19°  und  745  mm  Druck. 

cnHioN2°2-  Ber-  c  65,3,  H  4,95,  N  13,86. 

Gef.  ,,  65,2,  ,,  5,11,  ,,  14,15. 

Die  Säure  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aether, 
ebenso  in  concentrirten  Mineralsäuren. 

Sie  schmilzt  bei  165  bis  166°  und  zersetzt  sich  gegen  200°  unter 
lebhafter  Kohlensäureentwicklung.  Hierbei  entsteht  das 

Phe  nylmethylpyrazol, 

C6H5 — N - N 

\ 

C  •  CH3  . 

/  3 

CH  =  CH 

Die  Carbonsäure  wird  im  Oelbade  einige  Zeit  auf  200  bis  210° 
erhitzt,  bis  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  beendet  ist,  und  der 
Rückstand  destillirt.  Das  farblose  Oel  erstarrt  in  der  Kälte.  Für  die 
Analyse  wurde  die  Substanz  in  Alkohol  gelöst  und  dann  bis  zur  be¬ 
ginnenden  Trübung  Wasser  zugesetzt;  in  der  Kälte  verwandelt  sich  das 
anfangs  ölige  Product  in  farblose  derbe  Nadeln. 

0,2518  g  gaben  0,6993  C02  und  0,1477  HaO.  —  0,3971  g  gaben  58,9  cbcm 
N  bei  17°  und  760  mm  Druck. 

C10H10N2.  Ber.  C  75,9,  H  6,33,  N  17,7. 

Gef.  „  75,74,  „  6,52,  „  17,21. 

Das  Product  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  mit  dem 
von  Knorr1)  aus  Phenylmethylpyrazolon  durch  Zinkstaubdestillation 
erhaltenen,  aber  nur  kurz  beschriebenen  Phe  nylmethylpyrazol.  Den 
Schmelzpunkt,  welchen  Knorr  nicht  angegeben  hat,  fand  ich  bei 
34  bis  36°  und  den  Siedepunkt  bei  753  mm  Druck  bei  254  bis  255° 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf). 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  238,  198. 
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Dieselben  Eigenschaften  finden  Claisen  und  Stylos1)  für  ein 
Phenylmethylpyrazol,  welches  sie  aus  Acetessigaldehyd  darstellten 
und  welchem  sie  die  Stellung  (1)  Phenyl  (5)  methyl  zuschreiben.  Es  ist 
jedoch  nach  Vorliegendem  viel  wahrscheinlicher,  dass  das  Product 
identisch  mit  dem  von  mir  und  Knorr  erhaltenen  (1)  Phenyl  (3)  methyl- 
pyrazol  ist. 

Die  Verbindung  ist  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Aceton,  Benzol 
und  selbst  Eigroin  leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig. 
Sie  besitzt  einen  charakteristischen  chinolinartigen,  stark  zum  Niesen 
reizenden  Geruch. 

Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  bildet 
orangegelbe  Nadeln. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Eösung  wird  das 
Pyrazol  leicht  in  das  zugehörige  Pyrazolin  verwandelt. 

Phenylmethylpyrazolin, 

C6H5 — N - N 

c  -  ch3  . 

ch2— ch2 

Um  diese  bisher  nicht  beschriebene  Verbindung  zu  gewinnen, 
wird  das  Pyrazol  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  überschüssiges 
Natrium  allmählich  eingetragen,  geradeso  wie  Knorr  für  die  Bereitung 
der  Pyrazoline  vorschreibt.  Schliesslich  wird  die  alkalische  Eösung 
mit  Wasser  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Pyrazolin  mit  Aether  extra- 
hirt.  Beim  Verdunsten  dieser  Eösung  krystallisirt  dasselbe  in  langen 
flachen  Nadeln,  welche  für  die  Analyse  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,1396  g  gaben  0,3855  C02  und  0,0988  H20. 

C10H12N2.  Ber.  C  75,0,  H  7,5. 

Gef.  „  75,31,  „  7,86. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  73  bis  75°  und  destillirt  unzersetzt. 
Sie  ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Eigroin  ziemlich  schwer 
löslich.  Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sie  sich  ziemlich  leicht  und 
verbreitet  dabei  einen  angenehmen  an  Himbeersaft  erinnernden  Geruch. 

Mit  Eisenchlorid  oder  Chromsäure  giebt  sie  die  bekannte  schöne 
Farbenreaction  der  Pyrazoline. 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  1143  und  1147. 
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95.  Emil  Fischer  und  Friedrich  Ach:  Notizen  über  die 

Phenylhydrazone. 

Fiebigs  Annalen  der  Chemie  353,  57  [1889]. 

Nitrirung  der  Hydrazone. 

Während  das  Phenylhydrazin  und  seine  meisten  einfachen  Derivate 
durch  Salpetersäure  entweder  völlig  zerstört  oder  in  complicirtere 
Producte  verwandelt  werden,  gelang  es  A.  Michael1)  zuerst  aus  dem 
Acetylcitraconphenylhydrazid,  in  welchem  alle  Wasserstoff atome  der 
Hydrazingruppe  substituirt  sind,  ein  einfaches  Nitroderivat  darzu¬ 
stellen.  Das  letztere  verliert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumdicarbonat- 
Lösung  sein  Acetyl  und  verwandelt  sich  zunächst  in  ein  saures  Citracon- 
nitrophenylhydrazid.  Aus  dem  letzteren  soll  dann  nach  Michael 
durch  weitere  Behandlung  mit  Soda  das  Nitrophenylhydrazin  entstehen. 
Bisher  ist  aber  keine  weitere  Mittheilung  über  diese  Verbindung  er¬ 
schienen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  auch  die  gewöhnlichen  Hydrazone 
direct  nitrirt  werden  können  und  dass  dies  besonders  leicht  gelingt 
beim  Phenylhydrazonlävulinsäureanhydrid,  in  welchem  ebenfalls  alle 
Wasserstof fatome  der  Hydrazingruppe  substituirt  sind. 

Aceto ndi nitro phenylhydrazon.  —  Die  Operation  gelingt 
nur  bei  niederer  Temperatur  und  Anwendung  von  recht  concentrirter 
Säure.  Dem  entspricht  folgende  Vorschrift.  12  g  Acetonphenylhydrazon 
werden  allmählich  in  25  g  gewöhnliche  concentrirte  farblose  Salpeter¬ 
säure,  welche  in  einer  Kältemischung  gekühlt  ist,  eingetragen.  Dabei 
findet  keine  bemerkenswerthe  Reaction  statt.  Das  Hydrazon  löst  sich 
zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit.  Diese  Lösung  wird  jetzt  tropfenweise 
in  100  g  rauchende  und  sehr  gut  gekühlte  Salpetersäure  unter  fort¬ 
währendem  Schütteln  eingetragen.  Jeder  Tropfen  erzeugt  anfangs  eine 
dunkle  Färbung  und  ein  zischendes  Geräusch.  Die  ganze  Mischung 
wird  zum  Schluss  in  viel  Biswasser  gegossen,  wobei  eine  dunkle  halb 
feste  Masse  ausfällt.  Behandelt  man  die  letzere  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Aether,  so  bleibt  ein  dunkelbrauner  krystallinischer  Rückstand. 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1386. 
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Derselbe  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  die  dunkelrothe 
filtrirte  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt. 

Aus  dem  Filtrat  fällt  beim  Erkalten  das  Nitroproduct  in  schönen  gel¬ 
ben  Nadeln  aus.  Für  die  Analyse  wurden  dieselben  bei  100°  getrocknet. 

0,1458  g  gaben  0,2425  C02  und  0,0581  HaO.  —  0,1755  g  gaben  36,4  cbcm  N 
bei  18°  und  745  mm  Druck. 

C9H10N4O4.  Ber.  C  45,3,  H  4,2,  N  23,5. 

Gef.  „  45,36,  „  4,4,  „  23,47. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  127°  (uncorr.)  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur  unter  Feuererscheinung.  In  heissem  Alkohol 
ist  sie  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  sehr  rasch. 
In  Benzol  und  Chloroform  ist  sie  leicht  löslich;  auch  von  Aether  wird 
sie  in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen.  In  Wasser  ist  sie  nahezu 
unlöslich,  dagegen  wird  sie  von  heissen  verdünnten  Alkalien  mit  dunkel¬ 
rot  her  Farbe  gelöst  und  gleichzeitig  zersetzt. 

Auffallend  ist  ihre  Beständigkeit  gegen  Säuren,  welche  das  Aceton- 
phenylhydrazon  so  leicht  zersetzen;  sie  löst  sich  in  starker  Salzsäure 
und  kann  einige  Zeit  damit  gekocht  werden,  ohne  dass  eine  merkliche 
Veränderung  stattfindet. 

p-Nitrophenylhydrazonlävulinsäureanhydrid, 

N02  •  C6H4 — N - N 

/  \ 

CO  c  •  ch3  . 

\  / 

ch2— ch2 

Fein  zerriebenes  Anhydrid  wird  in  kleinen  Portionen  in  die  10  fache 
Menge  rauchender  Salpetersäure,  welche  durch  Eiswasser  gekühlt  ist, 
eingetragen.  Es  löst  sich  dabei  mit  gelbrother  Farbe.  Nach  einer  Stunde 
wird  die  Flüssigkeit  in  viel  Eiswasser  oder  noch  besser  in  Schnee  ge¬ 
gossen.  Dabei  fällt  das  Nitroproduct  in  gelben  Flocken  aus,  welche 
filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  aus 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die  Ausbeute  beträgt  fast  die 
gleiche  Menge  des  angewandten  Anhydrides. 

Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  bei  100°  getrocknet. 

0,3734  g  gaben  0,7771  C02  und  0,1624  Wasser.  —  0,4535  g  gaben  71,7  cbem 
N  bei  18°  und  754  mm  Druck. 

ciiHnN3°3-  Ber-  c  56,6,  H  4,72,  N  18,03. 

Gef.  „  56,75,  „  4,83,  „  18,08. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  ziemlich 
leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  gelben  flachen 
Nadeln.  In  Aether  und  Ligroin  ist  sie  schwer  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  118  bis  119°.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Nitroanhydrid  beim 
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gelinden  Erwärmen  in  reichlicher  Menge,  verwandelt  es  aber  sehr  leicht 
in  die  zugehörige  Säure.  Dieselbe  Umwandlung  erfährt  das  Anhydrid 
beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Von  wässrigem  Alkali 
wird  es  selbst  in  der  Wärme  ziemlich  langsam  gelöst,  und  die  Umwand¬ 
lung  in  die  Säure  ist  dabei  unvollständig,  denn  die  Flüssigkeit  zeigt 
starken  Geruch  nach  Isonitril.  Dass  die  Verbindung  die  Nitrogruppe 
in  der  Para-Stellung  zur  Hydrazingruppe  enthält,  ergiebt  sich  aus  der 
Ueberführung  in  p-Phenylendiamin. 

Versetzt  man  die  warme  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  verschwindet  sehr  bald  die  gelbe  Farbe, 
Als  eine  Probe  mit  überschüssigem  Alkali  nicht  mehr  die  intensivrothe 
Farbe  des  Nitrokörpers  zeigte,  wurde  die  Lösung  filtrirt,  mit  Schwefel¬ 
wasserstoff  vom  Zink  befreit  und  im  Vacuum  verdampft.  Der  Rück¬ 
stand  wurde  mit  Alkali  versetzt,  die  abgeschiedene  Base  mit  Aether 
extrahirt  und  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  140°  und  die  übrigen  Eigen¬ 
schaften  des  p-Phenylendiamins. 

0,0618  g  gaben  0,1512  C02  und  0,04056  Wasser.  —  0,0667  g  gaben  15,6  cbcm 
N  bei  24°  und  746  mm  Druck. 

C6H4(NH2)2.  Ber.  C  66,66,  H  7,4,  N  25,92. 

Gef.  „  66,72,  „  7,29,  „  25,73. 

Die  Bildung  des  Diamins  ist  leicht  verständlich;  die  Nitrogruppe 
wird  zur  Amidogruppe  und  die  Hydrazingruppe  wird  in  der  bekannten 
Weise  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  unter  Lösung  der  Stickst off- 
bindung  gesprengt. 

p-Nitrophenylhydrazonlävulinsäure, 

CH3 

/ 

NOo  •  C6H4  •  NH— N  =  C 

\ 

CH2  -  CH2  •  COOH 

Das  Anhydrid  löst  sich  in  der  5  fachen  Menge  rauchender  Salz¬ 
säure  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  rasch  auf.  Lässt  man  diese 
Lösung  einen  halben  Tag  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  ist  das 
Anhydrid  völlig  umgewandelt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  die 
Säure  als  orangegelbe  krystallinische  Masse  aus.  Die  Umwandlung  des 
Anhydrids  in  die  Säure  gelingt  ebenso  leicht  mit  alkoholischer  Kali¬ 
lösung.  Man  löst  zu  dem  Zwecke  erst  in  heissem  Alkohol,  kühlt  ab 
und  fügt,  ehe  die  Krystallisation  beginnt,  alkoholische  Kalilauge  hinzu, 
wobei  dieselbe  sich  sofort  tief  dunkelroth  färbt.  Nach  einer  halben 
Stunde  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  gebildete  Nitrosäure  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  gefällt. 
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Durch  einmalige  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol  gewinnt 
man  die  reine  Verbindung,  welche  orangegelbe  Nadeln  bildet  und  für 
die  Analyse  bei  100°  getrocknet  wurde. 

0,2836  g  gaben  0,5511  C02  und  0.1400  Wasser. 

CnH13NaO,  Bei*.  C  52,59,  H  5,16. 

Gef.  „  52,99,  „  5,48. 

Die  Säure  sintert  gegen  190°,  färbt  sich  dabei  dunkler  und  schmilzt 
etwas  über  200°  unter  Zersetzung. 

Sie  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  kaltem  Alkohol, 
Benzol,  Aether  schwer  löslich;  in  heissem  Wasser  löst  sie  sich  ebenfalls 
ziemlich  schwer,  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  etwas  leichter  mit 
rothgelber  Farbe.  Diese  Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  direct  schön 
gelb.  Aber  das  Färbe  vermögen  ist  doch  nicht  gross  genug,  um  eine 
technische  Verwendung  der  V erbindung  gegenüber  den  vielen  bekannten 
gelben  Farbstoffen  in  Aussicht  zu  stellen. 

Charakteristisch  für  die  Säure  ist  die  sehr  starke  tief  dunkelrothe 
Farbe  ihrer  Lösung  in  Alkalien  und  Ammoniak. 

Gegen  concentrirte  Mineralsäuren  ist  sie  viel  beständiger  als  die 
Phen3dhydrazonlävulinsäure.  Während  die  letztere  so  leicht  unter  Rück¬ 
bildung  von  Phenylhydrazin  gespalten  wird,  kann  man  die  Nitrosäure 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  kochen.  Erst  bei  stundenlangem 
Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  im  verschlossenen  Rohr  auf  dem 
Wasserbade  war  ein  erheblicher  Theil  der  Verbindung  verwandelt.  In 
kleiner  Menge  entsteht  dabei  ein  Product,  welches  aus  der  mit  Wasser  ver¬ 
dünnten  Salzsäure  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  feinen  rothen  Kry- 
stallen  ausfällt,  stark  reducirt  und  vielleicht  das  p-Nitrophenylhydrazin  ist. 

Durch  alkoholische  Salzsäure  wird  die  Nitrosäure  sehr  leicht 
esterificirt. 

p-Nitrophenylhydrazinlävulinsäureäthylester.  —  Am 
besten  bereitet  man  denselben  direct  aus  dem  Nitro anhydrid.  Löst 
man  dasselbe  in  absolutem  Alkohol  und  leitet  gasförmige  Salzsäure 
bis  zur  Sättigung  ein,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  der  Ester  in  orange¬ 
gelben  Krystallen  aus.  Für  die  Analyse  wurde  derselbe  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  bei  100°  getrocknet. 

0,1199  g  gaben  0,2453  C02  und  0,0677  H20.  —  0,1213  g  gaben  16,6  cbcm 
N  bei  24  °  und  743  mm  Druck. 

CnH17N304.  Ber.  C  55,91,  H  6,09,  N  15,05. 

Gef.  „  55,79,  „  6,27,  „  14,99. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  156  bis  157°  und  färbt  sich  dabei 
unter  geringer  Gasentwicklung  dunkler. 

Sie  ist  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Aether 
und  Ligroin  schwer  löslich ;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  rothbraunen 
ziemlich  compacten  langen  Prismen. 
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Von  alkoholischen  Alkalien  wird  sie  in  der  Wärme  in  die  Nitrosäure 
verwandelt. 

Verhalten  der  Hydrazone  gegen  Brenztraubensäure.  — 
Die  Hydrazone  der  gewöhnlichen  Aldehyde  und  Ketone  werden  beim 
Erwärmen  mit  Mineralsäuren  bald  leichter,  bald  schwerer  unter  Wasser¬ 
aufnahme  in  die  Componenten  gespalten.  Aber  in  den  seltensten  Fällen 
verläuft  die  Reaction  ausschliesslich  in  diesem  Sinne.  In  der  Regel 
entstehen  dabei  complicirtere  Producte,  Indolderivate  oder  Conden- 
sationsproducte  der  Aldehyde  und  Ketone.  Merkwürdigerweise  wirkt 
nun  die  Brenztraubensäure  in  ähnlicher  Art,  aber  viel  glatter  auf  die 
Hydrazone  ein,  indem  sie  Aldehyde  und  Ketone  in  Freiheit  setzt  und 
selbst  das  Hydrazin  in  Anspruch  nimmt.  Erwärmt  man  Acetonphenyl- 
hydrazon  mit  einer  verdünnten,  wässrigen  Eösung  von  Brenztrauben¬ 
säure,  so  destillirt  alsbald  Aceton  und  aus  der  Eösung  scheidet  sich 
gleichzeitig  die  Phenylhydrazonbrenztraubensäure  krystallinisch  ab. 
Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  die  Materialien,  Hydrazon  und  Säure, 
ohne  Zusatz  von  Wasser  gelinde  erwärmt. 

Der  Process  findet  statt  nach  der  Gleichung: 


Wie  allgemein  die  Reaction  ist,  mögen  einige  weitere  Beispiele 
zeigen.  Die  Hydrazone  des  Acet-,  Propyl-  und  Oenanthaldehyds 
verhalten  sich  gerade  so  wie  die  Acetonverbindung,  sie  lösen  sich  in 
einer  kochenden  verdünnten  wässrigen  Brenztraubensäure  ziemlich 
leicht  und  werden  alsbald  zersetzt,  wobei  wieder  der  Aldehyd  nahezu 
vollständig  regenerirt  wird.  Fast  ebenso  leicht  gelingt  die  entsprechende 
Spaltung  bei  den  einfachen  aromatischen  Ketonen.  Das  Acetophenon- 
phenylhydrazon  z.  B.  löst  sich  in  der  wässrigen  Brenztraubensäure 
beim  Erwärmen  leicht  und  wird  dabei  zugleich  in  Keton  und  Phenyl- 
hydrazonbrenztraubensäure  zerlegt. 

Etwas  beständiger  ist  die  Benzaldehydverbindung.  Wegen  ihrer 
geringen  Löslichkeit  wird  sie  von  verdünnter  Brenztraubensäure  nur 
sehr  langsam  angegriffen.  Kocht  man  sie  dagegen  mit  einer  Lösung 
von  Brenztraubensäure  in  50proc.  Essigsäure,  so  wird  sie  in  reichlicher 
Menge  gelöst  und  gleichzeitig  zersetzt.  Beim  Erkalten  fällt  auch  hier 
die  entstandene  Hydrazonbrenztraubensäure  krystallinisch  aus. 

Ganz  ähnlich  den  gewöhnlichen  Aldehyden  und  Ketonen  verhalten 
sich  die  -Ketonsäuren.  Das  Phenylhydrazon  der  Lävulinsäure  z.  B. 
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wird  beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Brenztraubensäure 
in  kurzer  Zeit  völlig  gespalten. 

Dagegen  ist  das  Anhydrid  der  Phenylhydrazonlävulinsäure  be¬ 
ständiger.  Es  löst  sich  wohl  in  heisser  verdünnter  Brenztraubensäure 
in  grosser  Menge,  wird  aber,  wenigstens  beim  kurzen  Kochen,  nicht 
verändert.  Endlich  haben  wir  noch  das  Verhalten  der  p-Nitrophenyl- 
hydrazonlävulinsäure  untersucht.  Dieselbe  wird  bei  obiger  Reaction 
ausserordentlich  leicht  verwandelt  in  die 

p-Nitrophenylhydrazonbrenzt  raubensäure, 

CH 

NO,  •  C6H.  •  NH  •  N  =  C(  3  . 

co2h 

Dieselbe  scheidet  sich  bald  in  gelben  krystallinischen  Flocken  ab, 
wenn  man  eine  heisse  verdünnte  salzsaure  Lösung  der  Nitrophenyl- 
hydrazonlävulinsäure  mit  Brenztraubensäure  versetzt.  Sie  wurde  für 
die  Analyse  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  bei  100°  getrocknet. 

0,1623  g  gaben  0,2886  C02  und  0,0622  H20. 

C9H9N304.  Ber.  C  48,43,  H  4,08. 

Gef.  „  48,49,  „  4,25. 

In  heissem  Alkohol  und  Aceton  ist  die  Säure  ziemlich  leicht,  da¬ 
gegen  in  Benzol  und  Aether  sehr  schwer  löslich. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sicÜ  unter  Gasentwicklung  und  Bildung 
eines  rothen  Oeles. 

Ebenso  leicht  reagirt  die  Nitrophenylhydrazonlävulinsäure  mit 
der  Dioxyweinsäure  und  liefert  dabei  ein  rothes,  in  Wasser  fast  unlös¬ 
liches,  in  Alkali  aber  lösliches  Product,  welches  offenbar  das  Nitro- 
derivat  der  Phenylosazondioxyweinsäure  ist. 

In  derselben  Weise  wie  auf  die  Hydrazone  wirkt  die  Brenztrauben¬ 
säure  auch  auf  die  Oxime,  worüber  später  berichtet  werden  soll. 
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Hydroxylamins. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  22,  1930  [1889]. 
(Eingegangen  am  12.  Juli;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  Tiemann.) 

Auf  die  grosse  Aehnlichkeit  des  Hydroxylamins  mit  den  Hydrazinen 
habe  ich  früher  wiederholt  hingewiesen.  Ich  erinnere  an  die  leichte 
Oxydirbarkeit,  an  das  ähnliche  Verhalten  gegen  Aldehyde  und  Ketone, 
salpetrige  Säure  und  Diazoverbindungen. 

Man  darf  daher  erwarten,  dass  die  meisten  Reactionen,  welche 
bei  den  Hydrazinen  beobachtet  sind,  auf  das  Hydroxylamin  übertragen 
werden  können,  und  dass  dasselbe  auch  im  umgekehrten  Sinne  mög¬ 
lich  sein  wird. 

Die  nachfolgenden  Versuche  liefern  dafür  einige  Beispiele. 

Das  Hydroxylamin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  leichte  Verbind¬ 
barkeit  mit  Blausäure1).  Bin  ähnliches  Product  entsteht  unter  den 
richtigen  Bedingungen  aus  Blausäure  und  Phenylhydrazin. 

Umgekehrt  ist  längst  eine  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit 
Cyan2)  bekannt.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  das  letztere  sich  unter 
den  gleichen  Bedingungen  mit  dem  Hydroxylamin  verbindet. 

Aehnlich  dem  Ammoniak  und  den  gewöhnlichen  Aminbasen  reagirt 
das  Phenylhydrazin  sehr  energisch  mit  den  Isocyansäureäthern  und 
den  Senfölen;  dasselbe  gilt  für  das  Hydroxylamin. 

Cyan  und  Hydroxylamin. 

% 

Cyangas  wird  durch  eine  mit  Biswasser  gekühlte  Lösung  von 
wässrigem  Hydroxylamin  in  reichlicher  Menge  absorbirt.  Unterbricht 
man  das  Binleiten  des  Gases,  sobald  ein  weisser  Niederschlag  entsteht 
und  verdampft  dann  die  Lösung,  so  bleibt  die  neue  Verbindung  als 
farblose  Krystallmasse  zurück,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  leicht  gereinigt  werden  kann. 

Da  dieselbe  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist,  so  kann 
man  statt  der  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin,  deren  Bereitung 

x)  Rossen  und  Schifferdecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  166,  295. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  138.  (S.  254.) 
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aus  dem  Sulfat  immerhin  einige  Mühe  macht,  auch  direct  salzsaures 
Hydroxylamin  und  Natronlauge  in  Anwendung  bringen.  Daraus  er- 
giebt  sich  folgendes  bequemes  Verfahren: 

Salzsaures  Hydroxylamin  wird  in  der  gleichen  Menge  Wasser 
gelöst  und  mit  der  für  die  Bindung  der  Salzsäure  berechneten  Menge 
Kalilauge  versetzt.  Leitet  man  in  diese  durch  Biswasser  gekühlte 
Lösung  unter  dauerndem  Umschütteln  einen  lebhaften  Strom  von  Cyan¬ 
gas,  so  beginnt  sehr  bald  die  Abscheidung  von  farblosen  Krystallen. 
Dieselben  werden  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  von 
neuem  mit  Cyan  behandelt,  bis  an  Stelle  der  Krystalle  der  schon  oben 
erwähnte,  weisse  amorphe  Niederschlag  entsteht. 

Die  Ausbeute  beträgt  dann  etwa  40  pCt.  vom  angewandten  Hydr¬ 
oxylaminsalz  ;  einmaliges  Umkrystallisiren  des  Rohproducts  aus  heissem 
Wasser  genügt,  um  ein  völlig  reines  Präparat  zu  gewinnen. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  C2H6N402 . 

I.  0,2354  g  gaben  0,1765  g  Kohlensäure  und  0,1108  g  Wasser.  —  II.  0,1112  g 
gaben  47,5  ccm  Stickstoff  bei  22°  und  749  mm  Druck. 

C2H6N402.  Ber.  C  20,34,  H  5,08,  N  47,46. 

Gef.  „  20,45,  „  5,23,  „  47,61. 

Sie  entsteht  mithin  nach  der  Gleichung: 

(CN)2  +  2  NH30  =  C2H6N402  . 

Nach  ihrem  ganzen  Verhalten  gehört  dieselbe  in  die  Classe  der 
Amidoxime,  welche  Tie  mann1)  und  seine  Mitarbeiter  aus  den  ge¬ 
wöhnlichen  Nitrilen  und  Hydroxylamin  in  grösserer  Zahl  dargestellt 
und  ausführlich  untersucht  haben. 

Ich  gebe  ihr  deshalb  die  Formel: 

NH2 

C/ 

tTOH 

c^NOH 

XNH., 

und  nenne  sie  Oxalamidoxim. 

Sie  schmilzt  nicht  ganz  constant  gegen  200°  unter  Gasentwicklung. 
In  heissem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  sofort  in  farblosen,  dicken  Prismen.  In  Alkohol  ist  sie  selbst 
in  der  Hitze  ziemlich  schwer  löslich,  und  noch  weniger  wird  sie  von 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  auf  genommen. 

Sie  ist  zugleich  Säure  und  Base ;  von  Alkalien  wird  sie  in  der  Kälte 
sofort  gelöst  und  durch  Essigsäure  wieder  ausgefällt.  In  verdünnter 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  GeseUseh.  17,  128 ff. 
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Salzsäure  ist  sie  leicht  löslich,  dagegen  wird  sie  von  concentrirter  Salz¬ 
säure  nur  in  der  Wärme  in  grösserer  Menge  gelöst,  und  beim  Erkalten 
fällt  dann  das  Hydrochlorat  in  langen,  farblosen  Prismen  aus.  Aus 
der  Lösung  in  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  krystallisirt  das 
Sulfat  beim  Erkalten  ebenfalls  in  langen  Prismen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Oxalamidoxims  giebt  mit  Fehling- 
scher  Lösung  einen  rothbraunen,  amorphen  Niederschlag  einer  Kupfer¬ 
verbindung,  welche  sehr  charakteristisch  ist.  In  sehr  verdünnter  Lösung 
entsteht  zunächst  eine  rothbraune  Färbung,  und  der  Niederschlag 
bildet  sich  erst  beim  Erwärmen. 

Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  20  procentiger  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  wird  das  Amidoxim  völlig  zersetzt;  beim  Verdampfen  der 
Lösung  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand,  welcher  zum  grössten 
Theil  aus  Oxalsäure,  Salmiak  und  salzsaurem  Hydroxylamin  besteht. 
In  kleinerer  Menge  enthält  derselbe  eine  Verbindung,  welche  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  der  näheren  Untersuchung 
bedarf. 

In  heissem  Essigsäureanhydrid  löst  sich  das  Oxalamidoxim  in 
reichlicher  Menge.  Beim  Erkalten  fallen  farblose  Krystalle  aus,  welche 
bei  184°  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  das  Diacetylderivat 
sind.  Wird  das  letztere  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  längere 
Zeit  am  Rückflusskühler  gekocht,  so  verliert  es  zwei  Moleküle  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  die  Verbindung  06H6N4O2,  welche  aus  heissem 
Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  165  —  167°  schmilzt  und 
höchst  wahrscheinlich  in  die  Klasse  der  von  Tie  mann  entdeckten 
Azoxime  gehört. 

Ueber  beide  Verbindungen  wird  später  Hr.  Th.  Wagner  ausführ¬ 
licher  berichten. 

Merkwürdig  ist  das  Verhalten  des  Oxalamidoxims  gegen  über¬ 
schüssiges  Cyangas.  Leitet  man  in  seine  verdünnte,  kalte,  wässerige 
Lösung  unter  Umschütteln  Cyan  ein,  so  entsteht  sehr  bald  ein  farb¬ 
loser,  amorpher,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Nieder¬ 
schlag.  Derselbe  ist  keine  einheitliche  Verbindung  und  konnte  auch 
nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Verschiedene  Analysen 
gaben  wechselnde  Zahlen,  welche  am  nächsten  auf  eine  Verbindung 
von  gleichen  Molekülen  Oxalamidoxim  und  Dicyan  stimmen. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Product  unter  Gasentwick¬ 
lung  und  völliger  Zersetzung  gelöst,  wobei  neben  anderen  Substanzen 
Oxalamidoxim  zurück  gebildet  wird. 

Wie  leicht  begreiflich  und  oben  schon  erwähnt,  entsteht  dasselbe 
unlösliche  Product  bei  der  Bereitung  des  Oxalamidoxims,  wenn  über¬ 
schüssiges  Cyan  zur  Wirkung  gelangt. 
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Phenylhydrazin  und  Cyanwasserstoff. 


Während  das  Hydroxylamin  nach  den  Beobachtungen  von  Bossen 
sich  ausserordentlich  leicht  mit  der  Blausäure  verbindet,  reagirt  die 
letztere  mit  dem  Phenylhydrazin  viel  langsamer  und  in  keineswegs 
einfacher  Weise.  Unter  den  später  angegebenen  Bedingungen  gelingt 
es  aber  doch,  ein  Product  zu  gewinnen,  welches  die  Zusammensetzung 
C7H9N3  besitzt  und  mithin  aus  gleichen  Molekülen  Hydrazin  und 
Cyanwasserstoff  entsteht. 

Wahrscheinlich  ist  die  Verbindung  ähnlich  den  Amidinen  nach 
der  Formel 


CH< 


NH 

N2H2  *  C.  6H5 


oder 


CH< 


nh2 

n2h  .  c6h5 


constituirt. 

Ich  nenne  sie  nach  dem  Vorgang  von  Pinner  Methenylphenyl- 
azidin.  Wie  es  scheint,  ist  dieselbe  das  niedere  Homologe  der  Ver¬ 
bindung,  welche  Pinner1)  aus  Acetimidoäther  und  Phenylhydrazin 
gewann,  aber  nur  in  Form  ihres  salzsauren  Salzes  unter  dem  Namen 
Aethenylphenylazidin  beschrieb. 

Zur  Bereitung  des  Methenylphenylazidins  werden  10  g  Phenyl¬ 
hydrazin,  5  g  Wasser  und  2  ccm  wasserfreier  Blausäure  im  geschlos¬ 
senen  Rohr  2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Aus  der  vorher  klaren, 
schwach  gelben  Lösung  hat  sich  dann  ein  dunkelbraunes  Oel  abgeschie¬ 
den,  in  welchem  Krystalle  eingebettet  sind;  die  Menge  der  letzteren 
vermehrt  sich  bei  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte. 

Dieselben  werden  auf  der  Pumpe  filtrirt  und  durch  Waschen  mit 
Alkohol  und  Aether  vom  anhaftenden  Oel  befreit.  Das  Oel  enthält 
viel  Anilin  und  unverändertes  Phenylhydrazin. 

Die  Menge  der  Krystalle  beträgt  nicht  mehr  als  5  pCt.  des  an¬ 
gewandten  Hydrazins.  Dieselben  wurden  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt  und  für  die  Analyse  bei  100°  getrocknet. 


I.  0,0836  g  gaben  0,1918  g  Kohlensäure  und  0,0521  g  Wasser.  —  II.  0,2119  g 
gaben  0,4834  g  Kohlensäure  und  0,1240  g  Wasser.  —  III.  0,1473  g  gaben  41,2  ccm 
Stickstoff  bei  21°  und  745  mm  Druck. 

C7H9N3.  Ber.  C  62,22,  H  6,67,  N  31,11. 

Gef.  „  62,57,  62,22,  „  6,95,  6,50,  „  31,20. 

Die  Verbindung  schmilzt  gegen  225°  unter  Zersetzung.  In  Wasser 
ist  sie  unlöslich,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslich,  in  heissem  Alkohol 
verhältnissmässig  leicht  löslich. 

Sie  löst  sich  in  stark  verdünnter  Salzsäure  beim  Kochen  in  reich¬ 
licher  Menge  mit  gelber  Farbe;  beim  Krkalten  fällt  das  Hydrochlorat 
in  feinen  büschelförmig  vereinigten,  schwach  gelben  Nadeln  aus.  Das 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch,  IT,  2003, 
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Nitrat  ist  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Hydrochlorat  und 
krystallisirt  ebenfalls  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Aus  der  Lösung  der 
Salze  fällt  Alkali  die  Base  als  farblosen,  amorphen  Niederschlag,  welcher 
beim  Kochen  körnig  wird.  Die  Base  reducirt  in  alkoholischer  Lösung 
ammoniakalische  Silberlösung. 

Versetzt  man  ihre  Lösung  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit  Natrium- 
nitrit,  so  scheidet  sich  sofort  ein  Nitrosamin  als  flockiger  Niederschlag 
aus;  dasselbe  ist  unlöslich  in  Säuren  und  zeigt  die  Lieber  mann ’sche 
Nitrosoreaction. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phenylcyanat  und 

Phenylsenf  öl. 

Während  das  Hydroxylamin  nach  den  Angaben  von  Lossen  mit 
Cyansäure  ausserordentlich  leicht  zu  einem  Harnstoff  zusammen  tritt, 
bietet  die  Bereitung  der  phenylirten  Harnstoffabkömmlinge  etwas 
grössere  Schwierigkeiten,  wie  folgende  von  Hrn.  von  der  Kalle  aus¬ 
geführte  Versuche  zeigen. 

Phenylcyanat  mit  einer  kalten,  wässerigen  Lösung  von  Hydroxyl¬ 
amin  geschüttelt,  verwandelt  sich  sehr  bald  in  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Masse.  Dieselbe  ist  aber  nicht  der  einfache  Harnstoff,  sondern 
entsteht  aus  zwei  Molekülen  Phenylcyanat  und  einem  Molekül  Hydroxyl¬ 
amin  nach  der  Gleichung: 

2  C6H5CNO  +  NH30  =  C14H13N303  . 

Sie  ist  unlöslich  in  Alkalien  und  reducirt  die  Fehling’sche  Losung 
selbst  beim  Kochen  nicht. 

Um  den  einfachen  Harnstoff  C6PI5  •  NH  •  CO  •  NH20  zu  erhalten, 
muss  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Hydroxylamin  anwenden 
und  das  Phenylcyanat  tropfenweise  zusetzen.  Derselbe  schmilzt  bei 
140°,  ist  in  Alkali  löslich  und  reducirt  die  Fehling’sche  Lösung. 

Die  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  Hydroxylamin  ist  bereits 
von  R.  Schiff1)  untersucht  worden;  derselbe  fand,  dass  dabei  aller 
Schwefel  des  Senf  Öls  abgeschieden  wird. 

Diese  Zersetzung  wird  indessen  ganz  vermieden,  wenn  man  das 
Phenylsenföl  mit  einer  sorgfältig  gekühlten,  wässrigen  Lösung  von 
überschüssigem  Hydroxylamin  schüttelt.  Es  verwandelt  sich  dann  in 
eine  farblose  Krystallmasse  des  Phenyloxysulfoharnstoffs  C6H5  •  NH 
•  CS  •  NH20;  derselbe  schmilzt  bei  108°  unter  Zersetzung  und  löst  sich 
leicht  und  ohne  Veränderung  in  kalten  Alkalien.  Beim  Kochen  der 
alkalischen  Lösung  wird  er  dagegen  völlig  zersetzt  und  liefert  dabei 
eine  reichliche  Menge  von  Phenylcyanamid. 


Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  9,  574. 
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Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Kohlenoxysulfid, 
Chlorkohlensäureäther  und  Phosgengas. 

Die  nachfolgenden  Versuche  sind  von  Hrn.  G.  Heller  ausgeführt. 

Kohlenoxysulfid  erzeugt  in  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenyl¬ 
hydrazin  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  die  Zu¬ 
sammensetzung  COS  •  (C6H5N2H3)2  hat. 

Wird  die  Verbindung  im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Stunden 
auf  100°  erhitzt,  so  erfährt  sie  eine  complexe  Zersetzung. 

Als  Producte  derselben  wurden  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak, 
Anilin,  Diphenylharnstoff  und  endlich  Diphenylcarbazid  (C6H5N2H2)2CO 
erhalten,  welches  Skinner  und  Ruhe  mann1)  bereits  auf  anderem 
Wege  gewonnen  haben.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  163—164°, 
also  12°  höher,  als  letztere  angeben. 

Aehnlich  dem  Diphenylsulfocarbazid  wird  dasselbe  von  alko¬ 
holischem  Kali  mit  rother  Farbe  gelöst  und  gleichzeitig  in  die  um  zwei 
Wasserstof fatome  ärmere  Verbindung  C13H12N40  verwandelt.  Diese 
bildet  rothgelbe  Nadeln,  welche  bei  157°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Fügt  man  ein  Molekül  Chlorkohlensäureester  zu  zwei  Molekülen 
Phenylhydrazin,  welches  mit  Aether  verdünnt  ist,  so  entsteht  neben 
salzsaurem  Phenylhydrazin  die  Verbindung  C6H5NH  •  NH  •  COOC2H5  . 
Sie  entspricht  dem  Urethan,  schmilzt  bei  86—87°  und  destillirt  theil- 
weise  unzersetzt.  Durch  Quecksilberoxyd  wird  sie  in  die  entsprechende 
Azoverbindung  verwandelt. 

Kohlenoxychlorid  wirkt  ebenfalls  sehr  energisch  auf  eine  äthe¬ 
rische  Lösung  von  Phenylhydrazin.  Dabei  entsteht  neben  salzsaurem 
Hydrazin  das  oben  erwähnte  Diphenylcarbazid  und  ferner  noch  eine 
hochschmelzende  Substanz,  welche  noch  nicht  analysirt  ist. 


x)  Berichte  d.  I).  Chem.  Gesellsch.  20,  3372. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  33,  2628  [1890]. 

(Eingegangen  am  4.  August.) 


Wie  früher  gezeigt  wurde,  werden  die  verschiedenen  Indole  durch 
Einwirkung  von  Jodalkylen  in  Basen  verwandelt,  welche  nach  ihrem 
ganzen  Charakter  der  Chinolinreihe  anzugehören  scheinen1).  Am  aus¬ 
führlichsten  wurde  die  Wechselwirkung  von  Methylketol  und  Jodmethyl 
untersucht.  Die  dabei  resultirende  Base  erhielt  die  Formel  C11H13N, 
welche  mit  den  Analysen  gut  übereinstimmte,  und  wurde  dement¬ 
sprechend  als  ein  Dimethyldihydrochinolin, 


y 


N 

CH3 

betrachtet.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  nimmt  sie 
leicht  zwei  Wasserstoffe  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  tertiäre  Base, 
welche  ein  Dimethyltetrahydrochinolin  zu  sein  schien. 

Auffallenderweise  entstand  aus  dem  Pr  2.  3-Dimethylindol  durch 
die  gleiche  Reaction  eine  Base,  welche  als  Trimethyldihydrochinolin 
betrachtet  wurde,  aber  der  vorhergehenden  täuschend  ähnlich  war, 
z.  B.  den  gleichen  Siedepunkt  besass.  Man  hätte  daraus  den  Schluss 
ziehen  können,  dass  die  beiden  Verbindungen  identisch  seien,  zumal 
die  Analysen  solcher  complicirten  Substanzen  über  den  Mehr-  oder 
Mindergehalt  von  einem  Methyl  nicht  sicher  entscheiden.  Dem  stand 
jedoch  die  Beobachtung  gegenüber,  dass  durch  Einwirkung  von  Jod¬ 
äthyl  auf  Methylketol  eine  ebenfalls  tertiäre  Base  entstand,  welche 
nach  der  Analyse  ihres  Jodmethylates  nur  zwei  iVethyl  mehr  enthielt 
als  das  angewandte  Indol. 

In  derselben  Abhandlung  ist  ferner  erwähnt,  dass  auch  Skatol 
und  Pr  1  “-Methylindol  durch  Jodmethyl  in  ähnliche  Basen  verwandelt 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  343,  348.  {S.  649.) 
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werden.  Diese  Beobachtung  wurde  vor  einiger  Zeit  im  hiesigen  Labo¬ 
ratorium  von  Hrn.  Haberland1)  weiter  verfolgt.  Br  fand,  dass  die 
Wechselwirkung  zwischen  den  beiden  letzteren  Indolen  und  Jodmethyl 
erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  128°  von  statten  geht  und  dass 
dann  allerdings  eine  Base  erhalten  wird,  welche  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Product  aus  Methylketol  zeigt.  Jetzt  schien  eine  Revision 
der  früher  auf  gestellten  Formeln  unbedingt  noth  wendig,  und  da 
Hr.  Haberland  durch  seine  veränderte  Lebensstellung  daran  verhin¬ 
dert  wurde,  so  haben  wir  diese  Versuche  ausgeführt.  Durch  die  nach¬ 
folgenden  Analysen  der  jodwasserstoff sauren  Salze  und  der  Jodmethylate 
wird  in  der  That  der  Beweis  geliefert  werden,  dass  die  Base  aus  Methyl¬ 
ketol  ebenso  wie  diejenige  aus  Skatol  und  Pr  2.  3-Dimethylindol  die 
empirische  Formel  C12H15N  besitzt  und  daher  aus  dem  Methylketol 
nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

C9H9N  +  3  JCH3  -  C12H15N  +  3  HJ  . 

Bin  Methyl  tritt  unzweifelhaft  an  den  Stickstoff.  Nimmt  man  an, 
dass  das  zweite  als  Methylen  in  den  Indolring  eintritt,  so  muss  das 
dritte  den  Wasserstoff  der  Methingruppe,  welche  im  Methylketol  noch 
enthalten  ist,  ersetzen.  Dass  eine  derartige  Methylirung  an  den  Kohlen¬ 
stoffatomen  des  Indolringes  stattfinden  kann,  beweisen  auch  die  neueren 
Versuche  von  Ciamician2)  über  die  Methylirung  des  Indols  selber, 
wobei  die  gleiche  Base  wie  aus  Methylketol  entsteht. 

Trotz  der  veränderten  Formel  halten  wir  an  der  Ansicht  fest,  dass 
die  vorliegenden  Basen  Derivate  des  Dihydrochinolins  sind.  Nur  ist  das 
Product  aus  Methylketol  als  Trimethyldihydrochinolin  zu  betrachten. 

Trimethyldihydrochinolin,  C12H15N,  aus  Methylketol. 

Bezüglich  der  Darstellung  und  der  Eigenschaften  haben  wir  den 
früheren  Angaben  Nichts  zuzufügen.  Die  Analyse  der  freien  Base 
wurde  nicht  wiederholt,  da  dieselbe  bei  den  geringen  Differenzen  in 
der  procentischen  Zusammensetzung  einer  Di-  und  Trimethylverbindung 
für  die  vorliegende  Frage  nicht  entscheidend  sein  kann.  Wichtiger  ist 
die  analytische  Untersuchung  des  jodwasserstoff  sauren  Salzes.  Dasselbe 
ist  früher  erwähnt,  aber  nicht  analysirt  worden.  Zu  seiner  Bereitung 
diente  die  reine,  im  Vacuum  destillirte  Base.  Leitet  man  über  die 
ätherische  Lösung  derselben  farblosen,  gasförmigen  Jodwasserstoff,  so 
fällt  das  Salz  sofort  als  wenig  gefärbter  krystallinischer  Niederschlag 
aus.  Dasselbe  wurde  nach  dem  Abfiltriren  zweimal  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt  und  für  die  Analyse  bei  90°  getrocknet. 


x)  Inaugural- Dissertation  Würzburg  1888. 

2j  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  2863;  22,  656  u.  1976. 
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0,4395  g  gaben  0,3449  g  AgJ  . 

C19H15NJH.  Ber.  J  42,10. 

CnH13NJH.  „  J  44,16. 

Gef.  J  42,38. 

Das  Salz  schmolz,  wie  früher  angegeben,  unter  Zersetzung  bei 
253°.  Man  kann  dasselbe  auch  aus  Wasser  umkrystallisiren  oder  mit 
wässriger  Jodwasserstoff  säure  darstellen;  aber  dieses  Präparat  ist  in 
der  Regel  schwach  gefärbt.  Wir  haben  deshalb  die  oben  erwähnte 
Bereitungsweise  für  die  analysirten  Präparate  vorgezogen. 

Trimethyltetrahydrochinolin,  C12H17N,  aus  Methylketol. 

Die  Base  ist  früher  ausführlich  unter  dem  Namen  Dimethyltetra- 
hydrochinolin  beschrieben.  Die  dort  angegebene  Analyse  stimmt  jedoch 
auf  die  neue  Formel  wenigstens  ebenso  gut,  wie  folgende  Zusammen¬ 
stellung  zeigt. 

CnH15N.  Ber.  C  81,99,  H  9,32. 

C12H17N.  „  „  82,29,  „  9,71. 

Gef.  „  82,02,  „  9,71. 

Dieselbe  liefert  ein  schön  krystallisirendes  Jodmethylat,  dessen 
Jodgehalt  nach  der  früheren  Bestimmung  mit  der  alten  Formel 
CnH15N  •  CH3J  gut  übereinstimmte. 

Ber.  J  41,65.  Gef.  J  41,8. 

Aber  diese  Analyse  ist  titrimetrisch,  auch  mit  zu  kleinen  Mengen  ausge¬ 
führt,  und  in  Folge  dessen  ist  das  Resultat  ungenau.  Eine  neuere  Analyse, 
welche  mit  grösseren  Quantitäten  und  mit  sorgfältig  gereinigtem  Material 
ausgeführt  wurde,  stimmt  auf  die  neue  Formel  C12H17N  •  CH3J  . 

0,4559  g  gaben  0,3393  g  AgJ. 

Ber.  J  39,97.  Gef.  J  40,19. 

Die  Verbindung  ist  unzweifelhaft  ein  quaternäres  Ammoniumjodid, 
denn  sie  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Natronlauge  unzersetzt 
gefällt.  Die  frühere  Angabe,  dass  der  Körper  bei  250—251°  unter 
Zersetzung  schmelze,  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  derselbe  nicht 
eigentlich  schmilzt,  sondern  sich  bei  dieser  Temperatur  unter  Zer¬ 
setzung  direct  verflüchtigt. 

Trimethyldihydrochinolin,  aus  Pr  2.  3-Dimethylindol. 

Die  Base  ist  bereits  unter  dem  gleichen  Namen  beschrieben  und 
auf  ihre  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  aus  Methylketol  erhaltenen  Ver¬ 
bindung  aufmerksam  gemacht  worden.  Wir  haben  das  jodwasserstoff- 
saure  Salz  analysirt. 

0,4551  g  gaben  0,3570  g  AgJ  . 

Ber.  J  42,10.  Gef.  J  42,37. 

Das  Salz  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften,  besonders  auch  den 
gleichen  Schmelzpunkt  wie  das  zuvor  beschriebene. 
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Trimethyltetrahydrochinolin,  aus  Pr  2.  3-Dimethylindol. 

Die  Base  wurde  in  bekannter  Weise  dargestellt  und  zeigte  wiederum 
die  gleichen  Eigenschaften,  wie  das  Product  aus  Methylketol.  Dasselbe 
gilt  von  ihrem  Jodmethylat.  Seine  Analyse  ergab  folgende  Zahlen. 

0,5247  g  gaben  0,3890  g  AgJ . 

Ber.  J  39,97.  Gef.  J  40,04. 

Trimethyldihydrochinolin  aus  Skatol. 

Bei  100°  wirkt  das  Jodmethyl  ausserordentlich  langsam  auf  Skatol 
ein.  Erhitzt  man  dagegen  1  Theil  Skatol,  21/2  Theile  Jodmethyl  und 
1  Theil  Methylalkohol  12  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  im  Dampf 
von  Amylalkohol  (Siedepunkt  128  —  130°),  so  ist  die  Umwandlung 
eine  vollständige.  Im  Rohr  ist  starker  Druck  vorhanden. 

Das  jodwasserstoff saure  Salz  der  entstandenen  Base  bildet  eine 
dunkle  Krystallmasse.  Dieselbe  wurde  filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen, 
und  das  Salz  in  die  freie  Base  verwandelt.  Dieselbe  wurde  in  bekannter 
Weise  gereinigt  und  schliesslich  im  Vacuum  destillirt.  Sie  zeigte  wieder¬ 
um  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Producte  aus  Methylketol  und 
Pr  2.  3-Dimethylindol.  Das  sorgfältig  gereinigte  jodwasserstoff  saure 
Salz  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,4812  g  gaben  0,3720  g  Jodsilber.  —  II.  0,302  g  gaben  0,2338  g  Jodsilber. 

Ber.  J  42,10.  Gef.  J  41,76,  41,77. 

Die  Base  wurde  durch  Reduction  wiederum  in  die  Tetrahydro¬ 
verbindung  verwandelt,  und  aus  letzterer  das  Jodmethylat  dargestellt. 
Die  Analyse  des  Productes  führt  ebenfalls  zu  der  Formel 

C12H17N  •  CH3J  . 

Ber.  J  39,97.  Gef.  J  39,89. 

Zum  Schluss  wollen  wir  noch  bemerken,  dass  nach  den  Versuchen 
des  Hrn.  Haberland  das  Pr  ln-Methylindol  unter  den  gleichen  Be¬ 
dingungen,  wie  Skatol  durch  Jodmethyl  in  dieselbe  jetzt  als  Trimethyl¬ 
dihydrochinolin  zu  bezeichnende  Base  verwandelt  wird. 

Versuche,  die  Constitution  des  Trimethyldihydrochinolins 

festzustellen. 

Die  früher  für  die  Base  aufgestellte  Constitutionsformel,  welche 
auf  einer  unrichtigen  empirischen  Formel  basirte,  ist  selbstverständlich 
abzuändern.  Dabei  sind  zunächst  wieder  folgende  Thatsachen  zu 
berücksichtigen.  Die  Base  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Derivat 
des  Dihydrochinolins.  Sie  enthält  ferner  ein  Methyl  am  Stickstoff, 
denn  die  durch  Reduction  daraus  entstehende  Tetrahydroverbindung 
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liefert  mit  Jodmethyl  direct  ein  quaternäres  Ammoniumjodid.  Ferner 
enthält  die  Base  unzweifelhaft  zwei  Methyle  am  Kohlenstoff  des  Pyridin¬ 
ringes,  denn  sie  entsteht  aus  dem  Pr  2.  3-Dimethylindol,  und  eine  Ab¬ 
lösung  von  Methyl  während  der  Reaction  ist  kaum  anzunehmen.  Aber 
die  Stellung  dieser  beiden  Methyle  bleibt  vorläufig  unbestimmt.  Findet 
die  Umwandlung  des  Indolringes  in  den  Hydrochinolinring,  wie  man  wohl 
annehmen  darf,  durch  den  Eintritt  von  Methylen  statt,  so  resultiren, 
je  nachdem  das  Methylen  zwischen  Stickstoff  und  den  zunächst  liegenden 
Kohlenstoff  oder  zwischen  die  beiden  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff¬ 
atome  des  Indolringes  sich  einschiebt,  folgende  drei  Formeln: 


CCHc 


Cß 


CßH 


/ 

4  \ 


CHCH 
\  / 
nch3 


chch3 


NCPIg 


Der  4.  und  letzte  Fall,  dass  das  Methylen  in  die  Parastellung  zum 
Stickstoff  tritt,  ist  so  unwahrscheinlich,  dass  wir  ihn  nicht  weiter  dis- 
kutiren  wollen. 

Um  die  Stellung  der  beiden  Methyle  experimentell  zu  bestimmen, 
konnte  man  zwei  Wege  einschlagem  Entweder  wird  die  Base  in  ein 
Dimethylchinolin,  beziehungsweise  eine  Chinolindicarbonsäure  ver¬ 
wandelt  oder  man  stellt  synthetisch  aus  den  bekannten  Dimethyl- 
chinolinen  die  Trimethyltetrahydrochinoline  dar  und  vergleicht  sie  mit 
der  oben  beschriebenen  Verbindung.  Aus  praktischen  Gründen  haben 
wir  die  letztere  Methode  gewählt  und  die  beiden  bekannten  Dimethyl- 
chinoline 


CCPL 


und  CßH 


N 


OCH, 

'  \ 


CCH, 


CH 


N 


als  Ausgangsmaterial  benutzt.  Dieselben  wurden  zunächst  in  Tetra¬ 
hydroverbindungen  verwandelt  und  die  letzteren  durch  erschöpfende 
Methylirung  in  das  Jodmethylat  des  Trimethyltetrahydrochinolins 
übergeführt.  Diese  konnten  nun  durch  den  Schmelzpunkt  mit  der 
vorher  beschriebenen  Verbindung,  welche  aus  den  Indolen  entsteht, 
verglichen  werden.  Dabei  hat  sich  herausgestellt,  dass  alle  drei  Ver¬ 
bindungen  verschieden  sind.  Der  Versuch,  das  Trimethyldihydro- 
chinolin  mit  Chinolinderivaten  von  bekannter  Constitution  in  Verbin¬ 
dung  zu  setzen,  ist  also  misslungen. 


784  Emil  Fischer  und  Jacob  Meyer:  Methylirung  der  Indole. 

Reduction  des  a^-Dimethylchinolins. 

Das  Dimethylchinolin  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Beyer1) 
dargestellt  und  durch  das  Pikrat  gereinigt.  Die  Reduction  der  Base 
selbst  oder  ihres  Jodmethylates  mit  Zinn  und  Salzsäure  gab  recht 
schlechte  Resultate.  Besser  gelingt  die  Operation  bei  Anwendung  von 
Natrium.  Das  Chinolin  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  in 
bekannter  Weise  mit  einem  Ueberschuss  von  Natrium  behandelt.  Die 
reducirte  Base  wurde  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  mit  Aether  extra- 
hirt  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
mehrere  Stunden  im  Rohr  auf  100°  erhitzt.  Das  Reactionsproduct 
bleibt  beim  Verdampfen  als  krystallinische  Masse  zurück,  welche  sich 
in  Wasser  leicht  löst.  Auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  fällt 
das  quaternäre  Ammoniumjodid  krystallinisch  aus.  Dasselbe  wurde 
mehrmals  mit  Aether  behandelt,  dann  filtrirt  und  aus  absolutem  Alko¬ 
hol  mehrmals  umkrystallisirt.  Die  Analyse  führt  zu  der  Formel 

C12H17N  •  CH3J  . 

C12H17NCH3J.  Ber.  J  39,97,  N  4,42,  H  6,31,  C  49,21. 

Gef.  „  40,23,  „  4,63,  „  6,40,  „  49,37. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  215°  unter  Zersetzung,  mithin  etwa 
40°  niedriger,  als  das  Product  aus  Trimethyldihydrochinolin. 

Reduction  des  /^-Dimethylchinolins. 

Die  von  Knorr2)  beschriebene  Base  wird  ebenfalls  am  besten  mit 
Natrium  reducirt.  Desgleichen  kann  man  die  Tetrahydrobase,  wie  schon 
K  norr  beobachtet  hat,  direct  aus  dem  ß  j/-Dimethylcarbostyril  darstellen. 
Wir  haben  die  reducirte  Base  ebenfalls  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  in  quaternäres  Ammoniumjodid  verwandelt.  Das 
letztere  wurde  aus  der  wässerigen  Eösung  mit  Natronlauge  gefällt  und 
gleichfalls  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Salz  schmolz  bei 
205°  unter  Zersetzung  und  gab  bei  der  Jodbestimmung  folgende  Zahlen: 

0,4312  g  Substanz  gaben  0,3190  g  Jodsilber. 

C12H17NCH3J.  Ber.  J  39,97.  Gef.  J  39,96. 

Diese  Verbindung  ist  also  ebenfalls  verschieden  von  dem  Producte 
aus  Trimethyldihydrochinolin. 

Die  letzteren  Versuche  haben  wir  ausgeführt  mit  einem  Material, 
welches  Hr.  E.  Knorr  uns  in  freundlichster  Weise  zur  Verfügung  stellte. 

Diese  Abhandlung  war  für  den  Druck  abgeschlossen,  als  wir  in  dem 
letzten  Hefte  dieser , ,  Berichte'  ‘  die  Arbeit  von  Z  a  1 1  i  und  Ferratini,  ,über 
die  Methylirung  des  Indols'  ‘  fanden.  Diese  Herren  kommen  ebenfalls  zu  dem 
Resultate,  dass  die  Base  aus  Methylketol  eine  Trimethylverbindung  sei. 

q  Journ.  f.  prakt.  Chem.  33,  393.  2)  Ann.  Chem.  Pharm.  245,  362. 
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98.  Julius  Culmann:  Ueber  Tetraphenyltetracarbazon. 

Iyiebigs  Annalen  der  Chemie  258,  235  [1890]. 

Durch  Combination  von  Bromacetophenon  mit  Phenylhydrazin 
erhielt  O.  Hess1)  eine  schön  krystallisirende  Verbindung,  welche  die 
empirische  Formel  C14H12N2  besitzt  und  nach  folgender  Gleichung 

entsteht :  C„HB  •  CO  •  CH2Br  +  2  C6H5  •  N,H3 

=  C14H12N2  +  C„H5  •  N2H3  •  HBr  +  H20  . 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Professor  Bmil  Fischer  habe  ich 
versucht,  die  Constitution  derselben  aufzuklären  und  bin  dabei  zu 
folgenden  Resultaten  gelangt. 

Die  Formel  C14H12N2  ist  zu  verdoppeln. 

Die  Verbindung  enthält  4  Phenylgruppen  und  einen  Kern  C4H4N4. 
Beim  Behandeln  mit  Säuren  spaltet  sie  Anilin  ab  und  bildet  neben  einer 
Base  von  der  Formel  C22H17N3  noch  ein  anderes  Product  C22H18N2  . 
Letzteres  liefert  endlich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Diphenacyl :  C6H5  .  co  .  CHa  .  CH;2  .  co  .  C6H6 . 

Es  scheint  also  der  Schluss  berechtigt,  dass  die  ursprüngliche  Ver¬ 
bindung  die  Atomgruppe: 

C6H5  •  C  •  CHo .  CH,  •  C  •  C6H5 

II  II 

enthält.  Die  beiden  anderen  Phenyle  stammen  vom  Hydrazin  her  und  sind 
unzweifelhaft  an  Stickstoff  gebunden.  Die  Verbindung  enthält  also  weiter 
zweimal  die  Gruppe  C6H5N2  und  besteht  mithin  aus  folgenden  Stücken : 
C8H5  •  C  .  CH2  .  CH2 .  C  •  C6H5  ,  C6H5  •  N2  und  N2  .  C6H6  . 

Leider  ist  es  nicht  gelungen,  mit  voller  Sicherheit  die  Structur  des 
Kernes  C4H4N4  festzustellen.  Aber  aus  den  obigen  Thatsachen  und  der 
Bildungsweise  der  Substanz  lässt  sich  doch  mit  einiger  Wahrscheinlich¬ 
keit  die  Constitutionsformel  ableiten. 

C6H5  •  C  •  CH2  •  CH2  .  C  •  C6PI5 


N 

I 

N- 


c6h5 


N 

I 

-N 

C6H5 . 


Tiebigs  Ann.  d.  Chem.  232,  234.  [S.  527.) 

Fi  scher,  Tri phenylmethanfarbstoffe. 
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Giebt  man  der  Verbindung  vorläufig  die  durch  die  Thatsachen 
gerechtfertigte,  abgekürzte  Formel  (C6H5)4  •  C4H4N4,  so  kann  sie  als 
Tetraphenyltetracarbazon  bezeichnet  werden,  wobei  der  Name  Tetra- 
carbazon  die  bisher  unbekannte  Gruppe  C4H4N4  andeuten  soll. 

Den  Angaben  von  O.  Hess  über  die  Darstellung,  die  Löslichkeit 
und  den  Schmelzpunkt  der  Verbindung  habe  ich  nichts  Neues  hinzu¬ 
zufügen. 

Die  Molekulargewichtsbestimm ung  wurde  nach  derRaoult- 
schen  Methode  in  Benzollösung  ausgeführt: 


Procentgehalt 

0,5606 

0,9833 

1,3870 

1,4700 

1,6464 


Erniedrigung 

0,090 

0,155 

0,210 

0,220 

0,245 


Molekulargewicht 

305 

310 

323 

328 

329. 


Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  von  Hess  angenommene  empirische 
Formel  C14H12N2  zu  verdoppeln  ist.  Denn  aus  der  Formel  C28h24n4 
berechnet  sich  das  Molekulargewicht  zu  316.  Dieses  Resultat  steht 
in  bester  Uebereinstimmung  mit  den  nachfolgenden  Spaltungen  der 
Verbindung. 

Spaltung  durch  Säuren.  —  Erhitzt  man  das  Tetraphenyl¬ 
tetracarbazon  mit  starker  Salzsäure  oder  dreissigprocentiger  Schwefel¬ 
säure,  so  löst  es  sich  zunächst  mit  brauner  Farbe,  und  nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  ein  dunkles  Harz  ab,  aus  welchem  durch  Waschen 
mit  Alkohol  kleine  Mengen  der  schon  erwähnten  Verbindung  ^22-^-18^2 
erhalten  werden. 

Viel  glatter  verläuft  der  Prozess  bei  Anwendung  von  Eisessig  oder 
von  alkoholischer  Salzsäure.  Kocht  man  die  concentrirte  Lösung  in 
Eisessig  einige  Minuten,  so  färbt  sie  sich  ebenfalls  braun  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  neue  Product  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  bei 
Anwendung  kleinerer  Mengen  etwa  60  Procent. 

Dieselbe  Menge  erhält  man  mit  alkoholischer  Salzsäure,  und  da 
hierbei  als  zweites  Spaltungsproduct  die  Base  C22H17N3  gewonnen  wird, 
da  ferner  die  Operation  auch  bei  grösseren  Mengen  sicher  gelingt,  so 
ist  diese  der  anderen  vorzuziehen. 

Ein  Theil  gepulvertes  Tetraphenyltetracarbazon  wird  mit  5  Theilen 
stark  gekühlter  und  gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  übergossen 
und  das  Gemisch  sofort  in  eine  Kältemischung  gebracht.  Die  Masse 
färbt  sich  nach  einigen  Minuten  erst  roth,  später  dunkel.  Nach  zehn 
Minuten  wird  die  Mischung  auf  Eiswasser  gegossen,  wobei  sofort  ein 
dicker  flockiger,  sich  rasch  zusammenballender  Niederschlag  entsteht. 
Derselbe  wird  nach  weiteren  zehn  Minuten  auf  der  Pumpe  filtrirt,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen,  wobei  ein  gefärbtes  Harz  in  Lösung  geht, 
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und  schliesslich  wird  der  gelbe  pulverige  Rückstand  aus  heissem  Alkohol 
umkry  st  allisirt . 

Das  erste  salzsaure  Filtrat  enthält  die  Base,  deren  Isolirung  später 
beschrieben  wird. 

Die  Verbindung  C22H18N2  wurde  für  die  Analyse  im  Vacuum 
getrocknet. 

I.  0,2955  g  gaben  0,9235  C02  und  0,1605  H20.  —  II.  0,2605  g  gaben  0,8150 
C02  und  0,1395  H20. 

I.  0,1325  g  gaben  bei  17°  und  751mm  Druck  10,4  cbcm  Stickstoff.  — 
II.  0,1630  g  gaben  bei  19°  und  750  mm  Druck  12,94  cbcm  Stickstoff. 

Ber.  C  85,16,  H  5,81,  N  9,03. 

Gef.  „  85,23,  85,32,  „  6,00,  5,95,  „  8,99,  9,00. 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen, 

gelben  Nadeln,  welche  bei  116°  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Tem¬ 
peratur  zersetzen.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und 
Bisessig  dagegen  ziemlich  leicht  löslich.  Von  heissen,  verdünnten 

Mineralsäuren  wird  sie  zersetzt. 

Sie  entsteht  aus  dem  Tetraphenyltetracarbazon  nach  der  em¬ 
pirischen  Gleichung: 

^28^24^4  =  C22HlgN2  4"  C6HßN2  • 

In  welcher  Form  dieser  Rest  C6H6N2  abgespalten  wird,  konnte 
nicht  ermittelt  werden.  Die  salzsaure  Mutterlauge  enthält  allerdings 
reichliche  Mengen  von  Anilin;  da  aber  bei  der  Reaction  kein  Stickstoff 
entweicht,  so  bleibt  das  Schicksal  des  zweiten  Stickstoffatoms  räthsel- 
haft.  Vielleicht  wird  die  Untersuchung  der  harzartigen  Nebenproducte 
über  diesen  Punkt  Aufschluss  geben. 

Oxydation  der  Verbindung  C22H18N2  .  —  Erhitzt  man  einen 
Theil  der  Substanz  mit  fünf  Theilen  Kaliumdichromat  und  dreissig 
Theilen  dreissigprocentiger  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  am  Rück¬ 
flusskühler,  so  entsteht  neben  einem  dunklen  Harz  eine  grosse  Menge 
von  Benzoesäure,  etwa  fünfzig  Procent  des  Ausgangsmaterials.  Die¬ 
selbe  wurde  durch  Destülation  mit  Wasserdampf  und  Ausziehen  mit 
Aether  isolirt  und  durch  den  Schmelzpunkt  (122°),  sowie  durch  die 
anderen  Eigenschaften  identificirt. 

Zersetzung  der  Verbindung  C22H18N2  durch  Schwefel¬ 
säure.  —  Erwärmt  man  die  gepulverte  Substanz  mit  fünfundzwanzig 
Theilen  dreissigprocentiger  Schwefelsäure,  so  löst  sie  sich  anfangs  mit 
gelber  Farbe,  aber  bald  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  dunkles 
Oel  ab.  Nach  einer  halben  Stunde  wurde  die  Masse  mit  Wasser  verdünnt 
und  abgekühlt,  wobei  das  Oel  harzartig  erstarrte.  Dies  in  Wasser 
unlösliche  Product  hinterlässt  beim  Verreiben  mit  wenig  kaltem  Alkohol, 
Abfiltriren  und  Waschen  mit  Alkohol  eine  rein  weisse,  pulverige  Masse, 
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welche  ein  Gemisch  von  zwei  verschiedenen  Körpern  ist.  Lässt  man  die 
heisse,  alkoholische  Lösung  derselben  langsam  erkalten,  so  bilden  sich 
neben  langen,  weissen  Nadeln,  welche  am  Boden  des  Gefässes  an- 
schiessen,  leichte,  kugelförmige  Aggregate,  welche  schwimmend  die 
Flüssigkeit  erfüllen.  Durch  vorsichtiges  Abgiessen  der  Mutterlauge 
lassen  sich  die  letzteren  grösstentheils  mechanisch  entfernen.  Um  auch 
den  Rest  davon  wegzuschaffen,  wäscht  man  die  zurückbleibenden  Nadeln 
mit  wenig  kaltem  Benzol  und  krystallisirt  dann  den  Rückstand  noch¬ 
mals  aus  heissem  Alkohol  um.  Die  so  erhaltenen  Nadeln  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

I.  0,2080  g  gaben  0,6145  COa  und  0,1110  H20.  —  II.  0,3290  g  gaben  0,9730  C02 
und  0,1785  H20. 

ci6Hi4°2-  Ber-  c  80,67,  H  5,88. 

Gef.  „  80,58,  80,55,  „  5,89,  6,05. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  144°,  destillirt  unzersetzt,  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  grosse  Mengen  von 
Benzoesäure. 

Alle  diese  Beobachtungen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  die 
Verbindung  identisch  ist  mit  dem  von  Claus  und  Werner1)  mittelst 
der  Friedei- Craft’schen  Methode  zuerst  erhaltenen  Dibenzoyläthan 
oder  Phenacylacetophenon,  für  welches  später  Kapf  und  Paal2)  den 
Namen  Diphenacyl  einführten. 

Das  zweite  neben  dem  Diphenacyl  entstehende  Product  wurde  in 
so  geringer  Menge  erhalten,  dass  seine  Zusammensetzung  nicht  festge¬ 
stellt  werden  konnte.  Es  schmilzt  bedeutend  höher,  bei  229°.  Uebrigens 
lässt  auch  die  Ausbeute  an  Diphenacyl  selbst  viel  zu  wünschen  übrig. 

Was  nun  die  Constitution  der  Verbindung  C22H18N2  betrifft,  so 
scheint  ihre  Umwandlung  in  Diphenacyl  dafür  zu  sprechen,  dass  sie  das 
Phenylhydrazinderivat  des  letzteren  ist;  denn  aus  gleichen  Molekülen 
des  Diketons  und  der  Base  könnte  durch  Austritt  von  zwei  H20  das 
Product  C22H18N2  entstehen. 

^16-^14^2  “1“  C6H5N2H3  =  C22H18N2  -j-  2  H20  . 

Mit  dem  Diphenacyl  ist  allerdings  diese  Reaction  bisher  nicht 
ausgeführt  worden.  Aber  aus  dem  ganz  analog  constituirten  Aceto- 
phenonaceton  erhielt  Paal3)  durch  Einwirkung  des  Phenylhydrazins 
eine  Verbindung  C17H16N2,  welcher  nach  E.  Fischer4)  wahrscheinlich 
diese  Constitution  zukommt: 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  1374. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  3053. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  914. 

4)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  148.  (5.  565.) 
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CH3  •  C  =  CH— CH2— C  •  C6H5 

I  II 


C6H6  .  N - -N 

Bemerkenswerth  ist  jedenfalls,  dass  dieser  von  Paal  dargestellte 
Körper  grosse  Aehnlichkeit  mit  meinem  Producte  zeigt. 


Base  C22H17N3  . 

Dieselbe  entsteht,  wie  oben  bemerkt,  als  zweites  Product  bei  der 
Spaltung  des  Tetraphenyltetracarbazons  durch  alkoholische  Salzsäure. 
Sie  bleibt  beim  Bingiessen  der  Lösung  in  Biswasser  in  der  Mutterlauge. 
Beim  mehrtägigen  Stehen  derselben  scheidet  sich  ihr  Hydrochlorat  in 
rothgefärbten,  mit  Oel  durchtränkten  Krystallen  ab.  Dieselben  werden 
abfiltrirt,  zwischen  Papier  gepresst  und  aus  heissem  Wasser  unter  Zu¬ 
satz  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  wobei  man  die  Abscheidung 
des  Salzes  durch  Zugabe  von  etwas  Salzsäure  befördert. 

Das  mehrfach  umkrystallisirte  Salz  wurde  für  die  Analyse  bei 
100°  getrocknet. 

I.  0,3545  g  gaben  0,9560  C02  und  0,1510  H20.  —  II.  0,2170  g  gaben  0,5800 
C02  und  0,1020  HaO.  —  0,2715  g  gaben  bei  12,5°  und  754,5  mm  Druck  27,4  cbcm 
Stickstoff.  —  0,2520  g  gaben  0,0975  AgCl. 

C22H18N3C1.  Ber.  C  73,44,  H  5,01,  N  11,68,  CI  9,87. 

Gef.  „  73,57,  72,90,  „  4,74,  5,21,  „  11,86,  „  9,60. 

Das  Salz  ist  in  heissem  Alkohol  und  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
scheidet  sich  aber  daraus  auf  Zusatz  von  Salzsäure  leicht  in  feinen 
weissen  Nadeln  ab.  Bs  schmilzt  über  300°  und  zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  das  Nitrat  in  glänzenden  Blättchen  ab.  Ammoniak  fällt 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  die  freie  Base  als  orangegelben, 
amorphen  Niederschlag,  welcher  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  wurde. 

Die  Base  entsteht  aus  dem  Tetraphenyltetracarbazon  durch  Ab¬ 
spaltung  von  Anilin,  welches  in  der  Mutterlauge  in  reichlicher  Menge 
gefunden  wurde,  nach  der  Gleichung: 

C28H24N4  -  C22H17N3  +  C6H6  •  NHo  . 

Diese  Reaction  erinnert  an  die  von  Pech  mann1)  beobachtete 
Verwandlung  der  Osotetrazone  in  Osotriazone.  Bs  liegt  deshalb  die 
Vermuthung  nahe,  dass  die  Verbindung  den  letzteren  ähnlich  constituirt 
ist  und  vielleicht  diese  Formel: 


besitzt. 


C6H5  •  C— CH  =  CH— C-  C6H5 

II  II 

N  N 


N  •  C6H 


5 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck.  21,  2751. 
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Vergleicht  man  die  letztere  mit  der  oben  vermuthungsweise  auf¬ 
gestellten  Formel  des  Tetraphenyltetracarbazons : 

C6H5  •  C— CH2— CH— C  •  C6H5 

II  II 

N  N 

C6H5  •  N - N  •  C6H5 

so  fällt  die  Analogie  mit  den  Osotetrazonen  und  Osotriazonen  sofort 
in  die  Augen.  Allerdings  wird  bei  der  von  Pech  mann  beobachteten 
Reaction  nur  die  Gruppe  N  •  C6H5,  in  vorliegendem  Falle  hingegen 
Anilin  abgespalten. 

Zu  bemerken  ist  aber,  dass  diese  Betrachtungen  nur  vorläufige 
Versuche  sind,  die  Natur  dieser  complicirten  Substanzen  aufzuklären, 
und  dass  sie  keineswegs  in  den  Thatsachen  eine  genügend  sichere  Grund¬ 
lage  erhalten. 


Zahlreiche  Versuche  aus  dem  Diphenacyl,  respective  dem  von 
Paal  schon  dargestellten  Diphenacyldiphenylhydrazon,  die  Base 
C22H17N3  oder  die  Verbindung  C22H18N2  synthetisch  darzustellen,  sind 
bisher  erfolglos  geblieben. 
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99.  Rudolf  Stahel:  Ueber  einige  Derivate  des  Diphenylhydrazins 

und  Methylphenylhydrazins1). 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  258,  242  [1890]. 

Das  Verhalten  der  secundären  Hydrazine  ist  von  E.  Fischer 
an  dem  Methylphenylhydrazin  ausführlicher  studirt  worden2).  Dass 
die  dort  gefundenen  Reactionen  auf  das  Diphenylhydrazin  übertragen 
werden  können,  ist  an  einigen  Beispielen  ebenfalls  von  Fischer  schon 
gezeigt  worden;  so  liefert  die  Base  ein  Benzoylderivat,  ein  Tetrazon 
und  mit  Aldehyden  und  Ketonen  beständige  Hydrazone.  Von  den 
letzteren  sind  bekannt  die  Derivate  des  Bittermandelöls3),  des  Aceto- 
phenons4),  der  Dioxyweinsäure 5) ,  der  Opiansäure6)  und  der  Brenz¬ 
traubensäure7).  Man  durfte  demnach  erwarten,  dass  auch  die  Zucker¬ 
arten  mit  der  Base  sich  verbinden;  der  Versuch  hat  dies  bestätigt  und 
die  betreffenden  Producte  bieten  deshalb  einiges  Interesse,  weil  sie 
durch  die  Anhäufung  von  zwei  Phenylgruppen  im  Gegensatz  zu  den 
Derivaten  des  Phenyl-  und  Phenylmethylhydrazins  in  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Wie  E.  Fischer8)  schon  vorläufig  erwähnte  und  wie  später 
noch  ausführlich  gezeigt  wird,  ist  infolgedessen  das  Diphenylhydrazin 
ein  brauchbares  Mittel,  um  Traubenzucker,  Galactose  und  Rhamnose 
aus  wässeriger  Lösung  abzuscheiden,  resp.  zu  erkennen. 

Zur  weiteren  Characterisirung  der  Diphenylbase  wurde  noch  das 
Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff  untersucht.  Sie  zeigt  wegen  ihrer 
geringen  Basicität  bei  dieser  Reaction  einige  Verschiedenheiten  von  den 
einfachen  Hydrazinen. 

Diphenylhydrazin,  (CeH5)2  •  N  •  NH2  . 

Die  Base  war  bisher  nur  als  schwach  gelbes  Oel  bekannt,  weil 
sie  nicht  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  gereinigt  werden 

J)  Auszugsweise  Kohlenh.  I,  S.  235  abgedruckt. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Cliem.  190,  150  ff.  (S.  262.) 

3)  E.  Fischer,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  179.  (5.  282.) 

4)  A.  Pfülf,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  239,  222.  (S.  623.) 

5)  Ziegler  u.  Eocher,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  841. 

6)  Bistrzycki,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  2519. 

7)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IT,  567.  (5.  462-) 

8)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  23,  805.  ( Kohlenh .  I,  S.  361.) 
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konnte.  Im  Vacuum  ist  sie  dagegen  unzersetzt  flüchtig  und  krystallisirt 
auf  diese  Weise  gereinigt  ausserordentlich  leicht.  Für  die  Darstellung 
der  Verbindung  habe  ich  die  Methode  von  B.  Fischer1)  benutzt  und 
die  aus  dem  reinen  salzsauren  Salz  isolirte  Base  unter  einem  Druck  von 
40  bis  50  mm  destillirt,  wobei  sie  gegen  220°  übergeht;  sie  erstarrt 
sehr  bald  in  der  Vorlage  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Ligroin 
gewinnt  man  prachtvoll  ausgebildete  farblose  Tafeln,  welche  bei  34,5° 
schmelzen.  Herr  Prof.  K.  Haushofer  in  München  hatte  die  Güte,  die¬ 
selben  krystallographisch  zu  untersuchen.  Sie  gehören  dem  monoklinen 
System  an  und  bilden  tafelförmige,  dem  flachen  Octaeder  des  Alauns  ähn¬ 
liche  Formen  mit  vorwiegender  Basis.  Die  Messungen  selbst  wird  Herr 
Haushofer  in  Groth’s  Zeitschrift  für  Krystallographie  mittheilen. 

Verbindungen  des  Diphenylhydrazins  mit  den 

Z  uckerarten. 

Im  Gegensatz  zu  dem  Phenylhydrazin  verbindet  sich  das  weniger 
basische  Diphenylhydrazin  in  der  Kälte  erst  nach  längerem  Stehen  mit  den 
gewöhnlichen  Zuckerarten,  liefert  dann  aber  beständige,  in  Wasser  schwer 
lösliche  und  schön  krystallisirende  Hydrazone.  Rascher  geht  die  Reaction 
beim  Erwärmen.  Da  die  Base  sowohl  in  Wasser  wie  in  verdünnter  Essig¬ 
säure  sehr  schwer  löslich  ist,  so  benutzt  man  alkoholische  Lösungen. 

Glucosediphenylhydrazon,  C6H1205  =  N  •  N(C6H5)2  . 

1  Theil  Traubenzucker  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
dann  eine  alkoholische  Lösung  von  1,5  Theilen  Diphenylhydrazin  zu¬ 
gegeben  und,  wenn  nöthig,  noch  soviel  Wasser  oder  Alkohol  beigefügt, 
dass  eine  klare  Mischung  entsteht.  Erhitzt  man  jetzt  im  geschlossenen 
Rohr  oder  am  Rückflusskühler  2  Stunden  im  Wasserbad,  verdampft 
dann  den  grössten  Theil  des  Alkohols  und  fügt  zur  Lösung  der  unver¬ 
änderten  Base  Aether  zu,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Hydrazon 
als  dicker  Krystallbrei  aus.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Verdampfen 
und  abermaligen  Zusatz  von  Aether  eine  zweite  Krystallisation.  Die  Aus¬ 
beute  beträgt  etwa  75  pC.  der  Theorie.  Das  Product  löst  sich  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  sofort  in  kleinen  farb¬ 
losen  schief  abgeschnittenen  Prismen  von  der  Formel  018H22O5N2  . 

I.  0,1462  g  gaben  0,3341  C02  und  0,08505  H20.  —  II.  0,1592  g  gaben  10,81  cbcrn 
N  bei  15°  C  und  755  mm  Druck. 

cisH2205N2-  Ber.  C  62,43,  H  6,36,  N  8,09. 

Gef.  „  62,32,  „  6,46,  „  7,90. 

Das  Hydrazon  schmilzt  constant  bei  161  bis  162°  (uncorrigirt) 
ohne  Gasentwickelung  zu  einer  klaren  gelben  Flüssigkeit,  welche  sich 
aber  nach  einiger  Zeit  bräunt. 

3)  Liebigs  Ann.  d.  Cliem.  190,  174.  (5.  279.) 
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Es  ist  in  keissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  dagegen 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  fast  unlöslich.  Beim  Kochen  reducirt 
es  die  Fehling’sche  Lösung  sehr  stark.  Durch  concentrirte  Salzsäure 
wird  es  in  Zucker  und  die  Hydrazinbase  gespalten. 

Die  Verbindung  ist  so  char acteristisch,  dass  man  sie  zur  Erkennung 
des  Traubenzuckers  mit  Vortheil  benutzen  kann.  So  ist  sogar  die 
einzige  Verbindung  desselben,  welche  aus  heissem  Wasser  leicht  krystalli- 
sirt  und  doch  so  ausgesprochene  Eigenschaften  besitzt,  dass  sie  leicht 
identificirt  werden  kann.  Es  giebt  z.  B.  kein  Mittel,  um  den  Trauben¬ 
zucker  neben  Lävulose  so  rasch  und  bequem  zu  erkennen,  wie  diese 
Probe  mit  Diphenylhydrazin.  Man  braucht  nur  das  Gemisch  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  Base  zu 
behandeln  und  dann  das  Glucosediphenylhydrazon  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Aether  abzuscheiden. 

Will  man  die  Probe  zum  Nachweis  von  Traubenzucker  in  Lösungen 
benutzen,  die  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  erhitzt  werden  dürfen, 
so  lässt  man  das  Gemisch  2  bis  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen, 
wobei  ebenfalls  die  Hydrazinbildung  glatt  von  Statten  geht. 

Mannosediphenylhydrazon,  C6H1205  =  N  •  N(C6H5)2  . 

Die  Verbindung  wird  in  derselben  Weise,  wie  die  vorhergehende  dar¬ 
gestellt  und  besitzt  auch  sehr  ähnliche  Eigenschaften;  sie  krystallisirt 
in  feinen,  farblosen  Prismen,  welche  bei  155°  (uncorrigirt)  zu  einer  hell¬ 
gelben  Flüssigkeit  schmelzen  und  die  gleiche  Zusammensetzung  haben. 

0,0630  g  gaben  4,51  cbem  N  bei  20°  und  745  mm  Druck. 

Ci8H2206N2.  Ber.  N  8,09.  Gef.  N  7,92. 

Das  Diphenylhydrazon  ist  für  die  Unterscheidung  von  Mannose 
und  Glucose  bei  der  geringen  Differenz  der  Schmelzpunkte  (7°)  und  der 
sonstigen  Aehnlichkeit  nicht  geeignet.  Aber  hier  hat  man  bekanntlich  in 
dem  Phenylhydrazon,  welches  bei  Mannose  sehr  schwer,  bei  Dextrose  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  ist,  ein  für  diesen  Zweck  völlig  genügendes  Mittel. 

Galactosediphenylhydrazon,  C6H1205  —  N  •  N(C6H5)2  . 

In  der  gleichen  Weise  dargestellt  bildet  es,  aus  heissem  Wasser 
krystallisirt,  farblose  flache  Prismen  vom  Schmelzpunkte  157°. 

I.  0,1827  g  Substanz  gaben  0,4154  C02  und  0,1075  H20.  —  II.  0,1109  g 
Substanz  gaben  7,9  cbcm  N  bei  24°  C  und  749  mm  Druck. 

C18H22N502.  Ber.  C  62,43,  H  6,36,  N  8,09. 

Gef.  „  62,20,  „  6,71,  „  7,87. 

Die  Löslichkeit  ist  dieselbe,  wie  bei  dem  vorhergehenden  Hydrazon. 
Die  Verbindung  ist  aber  ebenfalls  für  die  Unterscheidung  von  Galactose 
und  Glucose  nicht  brauchbar;  aber  hier  besitzt  man  ja  ebenfalls  andere 
leicht  ausführbare  Methoden. 


794  Rudolf  Stahel :  Derivate  des  Diphenylhydrazins  und  Methylphenylhydrazins . 


Rhamnosediphenylhydrazon,  C6H1204  =  N  •  N(C6H5)2  . 

Da  die  Rhamnose  (Isodulcit)  sich  in  Alkohol  sehr  leicht  löst,  so 
kann  man  Zucker  und  Base  von  vornherein  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  zusammenbringen.  Nach  2stündigem  Erhitzen  auf  100°  ist 
auch  hier  die  Reaction  beendet.  Will  man  die  Anwendung  verschlos¬ 
sener  Gefässe  vermeiden,  so  kocht  man  3  bis  4  Stunden  am  Rückfluss¬ 
kühler.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibt  ein  Syrup,  welcher  beim 
Behandeln  mit  Aether  das  Hydrazon  als  Krystallmasse  zurücklässt. 
Die  Verbindung  krystallisirt  ebenfalls  aus  heissem  Wasser  sehr  leicht 
in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  134°  (uncorrigirt) 
schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C6H1204  =  N(C6H5)2  besitzen. 

I.  0,2648  g  Substanz  gaben  0,6335  C02  und  0,1612  H20.  —  II.  0,2371  g 
Substanz  gaben  17,2  cbcm  N  bei  15,5°  C  und  751  mm  Druck. 

C18H22N204.  Ber.  C  65,45,  H  6,66,  N  8,48. 

Gef.  „  65,24,  „  6,76,  „  8,39. 

Diphenylhydrazone  des  Furfurols  und  Salicylaldehyds. 

Dieselben  entstehen  gerade  so,  wie  die  Verbindung  des  Bitter¬ 
mandelöls  beim  Zusammenbringen  von  Aldehyd  und  Base  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur. 

Furf  uroldiphenylhydrazon,  C4H30  •  CH  =  N  •  N(C6H5)2  .  — 
Ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Furfurol  und  Hydrazinbase 
trübt  sich  nach  kurzer  Zeit  durch  Ausscheidung  von  Wasser  und  er¬ 
starrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse,  welche 
aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach  gelben  flachen  Nadeln  vom  Schmelz¬ 
punkte  90°  (uncorrigirt)  krystallisirt.  Die  Stickst offbestimmung  der  im 
Vacuum  getrockneten  Substanz  ergab: 

C17H14N20.  Ber.  N  10,68.  Gef.  N  10,49. 

Die  Verbindung  behält  auch  beim  Umkrystallisiren  ihre  schwach 
gelbe  Farbe,  obschon  sie  wahrscheinlich  wie  die  andern  einfachen  Hydr¬ 
azone  in  ganz  reinem  Zustande  farblos  ist.  Sie  ist  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  Benzol  schwer  und  in  Wasser  gar  nicht  löslich. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  löst  sie  sich  mit 
prachtvoll  rother  Farbe,  welche  aber  beim  längeren  Stehen  in  schmutziges 
Braun  umschlägt,  während  die  Eisessiglösung  dieselbe  rothe  Farbe  behält. 

Salicylaldehyddiphenylhydrazon,  C6H4  •  OH  •  CH  =  N 
•  N(C6H5)2  .  —  Ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Salicylaldehyd 
und  Diphenylhydrazin  erwärmt  sich  von  selbst,  trübt  sich  durch  Aus¬ 
scheidung  von  Wasser  und  erstarrt  dann  krystallinisch.  Das  Product 
löst  sich  leicht  in  heissem  80  procentigem  Alkohol  und  krystallisirt 
dann  in  harten  Nadeln,  welche  anfangs  hellgefärbt  sind,  aber  beim 
wiederholten  Umkrystallisiren  ganz  farblos  werden. 
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Für  die  Analyse  wurde  der  Körper  im  Vacuum  getrocknet. 

0,1515  g  Substanz  gaben  13,2  cbcm  N  bei  26°  C  und  750  mm  Druck. 

Ci9H16N20.  Ber.  N  9,71.  Gef.  N  9,54. 

Der  Körper  schmilzt  bei  138,5°  (uncorrigirt)  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur  unter  starker  Gasentwicklung.  In  Aether  und  ab¬ 
solutem  Alkohol  ist  er  leicht,  in  Wasser  dagegen  fast  garnicht  löslich. 

Diphenylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Phenylhydrazin  verbindet  sich,  wie  bekannt,  ausserordentlich 
leicht  mit  Schwefelkohlenstoff  und  liefert  dabei  das  Phenylhydrazinsalz 
der  Phenylhydrazinsulfocarbazinsäure1).  Im  Gegensatz  dazu  reagirt 
das  weniger  basische  Diphenylhydrazin  mit  dem  Schwefelkohlenstoff 
langsamer  und  der  Prozess  führt  hier  zu  einer  Verbindung  (C6H5)2 
•  N2H2  •  CS2,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als 

Diphenylsulfocarbazinsäure  (C6H5)2  •  N  •  NH  •  CS  •  SH 

aufzufassen  ist.  Löst  man  die  Base  in  Schwefelkohlenstoff,  so  bemerkt 
man  nach  einigen  Minuten  den  Eintritt  der  Reaction  an  der  Farben¬ 
veränderung  der  Flüssigkeit  und  einer  schwachen  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  überschüssigen 
Schwefelkohlenstoffs  scheiden  sich  prachtvoll  ausgebildete  goldgelbe 
Prismen  ab,  welche  häufig  8  bis  10  mm  lang  sind.  Die  Verbindung 
ist  ziemlich  leicht  zersetzlich;  sie  wurde  deshalb  filtrirt,  mit  Schwefel¬ 
kohlenstoff  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  für 
die  Analyse  nur  wenige  Stunden  im  Vacuum  auf  bewahrt. 

I.  0,2213  g  Substanz  gaben  0,4878  C02  und  0,0972  H20.  —  II.  0,1729  g 
Substanz  gaben  15,9  cbcm  N  bei  16°  C  und  746  mm  Druck.  —  III.  0,1762  g  Sub¬ 
stanz  gaben  0,3148  BaS04. 

Ci3Hi202S2.  Ber.  C  60,00,  II  4,62,  N  10,76,  S  24,61. 

Gef.  „  60,11,  „  4,88,  „  10,55,  „  24,52. 

Die  Substanz  schmilzt  gegen  109°  unter  Zersetzung  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Aceton.  Beim  Liegen  an  der  Luft  werden  die 
durchsichtigen  Krystalle  bald  trüb  und  zerf Hessen  allmählich,  wobei 
Schwefelkohlenstoff  entweicht.  In  kalter  verdünnter  Natronlauge  ist  die 
Verbindung  löslich  und  wird  daraus  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Essig¬ 
säure  wieder  abgeschieden.  Die  alkoholische  Lösung  der  Diphenylsulfo¬ 
carbazinsäure  giebt  mit  Silbernitrat  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid 
einen  violettrothen  und  mit  Eisenchlorid  einen  tiefrothen  Niederschlag. 

Bei  der  Destillation  entsteht  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlen¬ 
stoff  und  Diphenylamin;  eine  ähnliche  Zersetzung  tritt  auch  schon 


J)  E.  Fischer,  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  1 14 ff.  (5.  238  ff.) 
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beim  blossen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  ein,  wobei  ausserdem  noch 
Rhodanwasserstoffsäure  gebildet  wird. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  durch  Erwärmen  der  Sulfocarbazinsäure 
mit  Diphenylhydrazin  den  Sulfoharnstoff  dieser  Base 

rcs/NH  •  N(C6H6)2 
xNH  •  N(C6H5)3 

zu  gewinnen. 


Dimethyldiphenylsulfocarbazid, 

NH  •  N<^5 

pö/  ^±i3 

NH  •  N<^ 

Zum  Vergleich  mit  der  vorhergehenden  Reaction  habe  ich  die 
Wechselwirkung  zwischen  Schwefelkohlenstoff  und  Methylphenylhydr¬ 
azin  untersucht.  Dieselben  verbinden  sich  bereits  in  der  Kälte,  wobei 
zunächst  wahrscheinlich  ein  sulfocarbazinsaures  Salz  entsteht ;  dasselbe 
verliert  aber  leicht  Schwefelwasserstoff  und  verwandelt  sich  dabei  in 
den  Sulfoharnstoff,  welcher  entsprechend  der  von  Fischer  eingeführten 
Nomenclatur  als  Dimethyldiphenylsulfocarbazid  zu  bezeichnen  ist. 

6  g  Methylphenylhydrazin  und  4  g  Schwefelkohlenstoff  wurden  im 
geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Nach  3  Stunden  war 
der  Röhreninhalt  zum  grössten  Theil  krystallinisch  erstarrt  und  beim 
Oeffnen  des  Rohrs  entwich  viel  Schwefelwasserstoff.  Die  Menge  der 
Krystalle  betrug  nach  dem  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  2,8  g; 
die  Mutterlauge  hinterliess  beim  Verdunsten  reichliche  Mengen  von 
Schwefel.  Die  Bildung  des  letzteren  und  die  Ausbeute  beweisen,  dass 
der  Process  der  Sulfoharnstoffbildung  kein  glatter  ist.  Den  Krystallen 
war  noch  etwas  Schwefel  beigemengt,  der  durch  sorgfältige  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt  wurde.  Aus  verdünntem  Alkohol 
scheidet  sich  der  Sulfoharnstoff  in  farblosen  Krystallen  ab,  welche  bei 
168°  nicht  ganz  constant  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Für  die 
Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  getrocknet. 

I.  0,2158  g  Substanz  gaben  0,4965  C02  und  0,1280  H20.  —  II.  0,1317  g 
Substanz  gaben  23,1  cbcm  Stickstoff  bei  23°  und  749  mm  Druck.  —  III.  0,2310  g 
Substanz  gaben  0,1984  BaS04. 

ci5Hi8N4S-  Ber-  c  62,93,  H  6,29,  N  19-58’  s  H’19- 
Gef.  „  62  75,  „  6,59,  „  19,47,  „  11,47. 


Der  Sulfoharnstoff  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich.  Von  verdünnter  Natronlauge  wird  er  selbst  beim  Kochen 
nicht  angegriffen,  dagegen  von  starker  Salzsäure  in  der  Wärme  völlig 
zerstört. 
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100.  Gustav  Heller:  Einwirkung  von  Kohlenoxysulfid,  Phosgen 
und  Chlorkohlensäureester  auf  Phenylhydrazin1). 

Eiebigs  Annalen  der  Chemie  263,  269  [18911- 

Kohlenoxysulfid.  und  Phenylhydrazin. 

Zwei  Moleküle  Phenylhydrazin  addiren  sich,  wie  Emil  Fischer2) 
gezeigt  hat,  schon  in  der  Kälte  zu  einem  Molekül  Schwefelkohlenstoff, 
wobei  sich  die  Verbindung  CS2(C6H5  •  N2H3)2  krystallinisch  abscheidet. 
In  analoger  Weise  absorbirt  Phenylhydrazin  trockene  Kohlensäure 
sehr  begierig  und  erstarrt  dabei  zu  einer  Krystallmasse,  welche  die 
Zusammensetzung  C02(C6H5  •  N2H3)2  zeigt3).  Es  war  zu  erwarten, 
dass  das  Kohlenoxysulfid,  welches  in  der  Mitte  zwischen  Kohlendisulfid 
und  Kohlendioxyd  steht,  sich  ebenso  gegen  Phenylhydrazin  verhalten 
würde,  wie  jene  Agentien.  Der  Versuch  bewies  in  der  That  die  Richtig¬ 
keit  dieser  Annahme.  Feitet  man  reines  Kohlenoxysulfid,  nach  der  An¬ 
gabe  von  Klason4)  aus  Rhodanammonium  und  Schwefelsäure  bereitet, 
in  Phenylhydrazin  ein,  so  wird  das  Gas  energisch  absorbirt.  Man 
verdünnt  die  Base  zweckmässig  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
Aether  und  sorgt  für  gute  Kühlung.  Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich 
feine  Schüppchen  ab,  bis  die  Masse  schliesslich  zu  einem  dicken  Krystall- 
brei  erstarrt.  Durch  rasches  Absaugen  und  Waschen  mit  Aether  wird 
die  Verbindung  rein  weiss  erhalten.  Wegen  der  leichten  Zersetzlich¬ 
keit  derselben  gelingt  es  nur  schwierig  sie  umzukrystallisiren ;  es  wurde 
deshalb  zur  Analyse  ein  Product  verwandt,  welches  aus  reinen  Agentien 
hergestellt  und  nur  kurze  Zeit  im  Vacuum  getrocknet  war.  Dasselbe 
lieferte  folgende  Zahlen: 

0,2810  g  Substanz  gaben  0,1515  HaO  und  0,5859  C02.  —  0,2228  g  Substanz 
gaben  bei  740  mm  Druck  und  19°  39,5  cbcm  Stickgas.  —  0,3345  g  Substanz  gaben 
0,2775  BaS04. 

C13H16N4OS.  Ber.  C  56,5,  H  5,8,  N  20,3,  S  11,6. 

Gef.  „  56,7,  „  6,0,  „  20,1,  „  11,4. 


1)  Aus  der  Inaug.-Dissert.  des  Verfassers. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Cbem.  190,  114.  (5.  238.) 

3)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  123.  (S.  244.) 

4)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64,  74. 
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Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und 
Ligroin,  leichter  in  Alkohol  und  Chloroform.  Sie  schmilzt,  rasch  er¬ 
hitzt,  bei  82  bis  84°  unter  Gasentwicklung.  Fehlingsche  Flüssigkeit 
fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  eine  braune  Kupferverbindung,  welche 
beim  Kochen  reducirt  wird. 

An  der  Luft  zerfliesst  sie,  ebenso  wie  ihre  Verwandten,  recht 
schnell. 

Die  vollkommene  Analogie  der  Eigenschaften  und  Büdungsweise 
dieser  Verbindung  mit  den  von  Fischer  dargestellten  Additionsproduc- 
ten  von  Phenylhydrazin  mit  Schwefelkohlenstoff  resp.  Kohlendioxyd 
lässt  die  Annahme  zu,  dass  auch  dem  neuen  Körper  eine  dem  carbamin- 
sauren  Ammoniak  analoge  Constitution  zukommt;  sie  möge  deshalb, 
entsprechend  den  vorhin  erwähnten  Substanzen,  phenylsemisulfocarb- 
azinsaures  Phenylhydrazin  genannt  werden. 

Immerhin  bleibt  dann  noch  die  Wahl  zwischen  den  Formeln 


NH  •  NH  •  C6H5 

NH  •  NH  •  C6PI5 

CO 

und 

CS 

XS  •  NH3  •  NH  •  C6H5 

xO  •  NH3  .  NH  •  C6H 

Dass  die  erste  Formel  die  grösste  Wahrscheinlichkeit  hat,  ist  aus  den 
später  beschriebenen  Zersetzungen  der  Substanz  unschwer  zu  schliessen. 

Verhalten  des  phe  n  y  ls  e  mis  ulf  o  ca  rb  azinsauren 
Phenylhydrazins  gegen  Ammoniak. 

Trägt  man  die  Verbindung  in  schwach  erwärmtes  alkoholisches 
Ammoniak  ein,  so  wird  sie  in  grosser  Menge  gelöst  und  beim  Erkalten 
krystallisirt  ein  neuer  Körper  in  langen,  glänzenden  Nadeln  heraus. 
Derselbe  ist  sehr  wahrscheinlich  das  Ammoniaksalz  der  Phenylsemi- 
sulfocarbazinsäure.  Der  sichere  Beweis  hierfür  konnte  durch  die  Ana¬ 
lyse  nicht  erbracht  werden,  da  die  Verbindung,  welche  noch  leichter 
zersetzlich  ist,  als  die  vorhergehende,  sich  nicht  umkrystallisiren  liess 
und  nur  annähernd  stimmende  Zahlen  lieferte. 

0,2879  g  Substanz  gaben  bei  18°  C  und  754  mm  Druck  57,9  cbcm  Stickgas. 

C7HnN3OS.  Ber.  N  22,7.  Gef.  N  23,1. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  warmem  Alkohol, 
Aceton,  schwerer  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Die  wässerige 
Lösung  liefert  mit  neutralen  Metallsalzlösungen  wenig  charakteristische 
Niederschläge,  welche  beim  Kochen  in  die  Schwefelverbindung  der 
betreffenden  Metalle  verwandelt  werden;  so  geht  z.  B.  das  weisse  Kad¬ 
miumsalz  beim  Erhitzen  in  gelbes  Kadmiumsulfid,  das  farblose  Bleisalz 
in  schwarzes  Schwefelblei  über.  Fehling’sche  Lösung  schlägt  hier 
dieselbe  Kupferverbindung  nieder,  wie  bei  der  zuerst  beschriebenen 
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Substanz.  Die  freie  Phenylsemisulfocarbazinsäure  lässt  sich  nicht 
isoliren,  da  der  Körper  von  stärkeren  Säuren  unter  Schwefelwasserstoff  - 
entwicklung  zersetzt  wird. 


Spaltung  des  phenylsemisulfocarbazinsauren 
Phenylhydrazins  in  der  Wärme. 


Erhitzt  man  das  Salz  in  offenen  Gefässen  über  seinen  Schmelz¬ 
punkt,  so  wird  es  unter  Zurücklassung  von  Phenylhydrazin  zerlegt. 
Erhitzt  man  dagegen  das  getrocknete  Salz  in  geschlossenen  Röhren, 
so  ist  die  Zersetzung  eine  andere.  Dabei  wurden  drei  krystallisirte 
Producte  erhalten.  Zur  Isolirung  derselben  diente  folgendes  Verfahren. 
Frisch  bereitetes  phenylsemisulfocarbazinsaures  Phenylhydrazin  wird 
in  zugeschmolzenen  Röhren  2  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  war  der  Röhreninhalt  eine  rothbraune,  dicke  Flüssig¬ 
keit,  die  nach  einiger  Zeit  theil weise  krystallisirt.  Die  Röhren  zeigen 
beim  Oeffnen  starken  Druck  und  es  entweichen  Ströme  von  stark 
riechenden  Gasen,  unter  denen  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnten.  Der  Röhreninhalt  wird 
mit  wenig  Alkohol  aufgenommen  und  mit  Aether  gefällt.  Dabei  scheidet 
sich  eine  reichliche  Menge  weisser  Krystalle  ab,  welche  abfiltrirt  und 
wiederholt  aus  Alkohol  und  dann  aus  50  procentiger  Essigsäure  um- 
krystallisirt  wurden.  Die  Verbindung  scheidet  sich  dabei  in  dicken, 
harten  Krystallknollen  ab  in  einer  Ausbeute  von  zwölf  bis  fünfzehn 
Procent  des  Ausgangsmaterials;  sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  163° 
und  erwies  sich  durch  die  Analyse  als  das  von  Skinner  und  Ruhe- 
mann1)  auf  anderem  Wege  dargestellte  Diphenylcarbazid  von  der 

Formel  /NH  •  NH  •  C* 

CO 

XNH  •  NH  •  C6H5 

0,2126  g  gaben  0,1154  HaO  und  0,4990  C02.  - 
Stickgas  bei  12°  und  744  mm  Druck. 

Ci3H14N40.  Ber.  C  64,3,  H  5,8,  N  23,2. 

Gef.  „  64,0,  „  6,0,  ,,  23,2. 


0,1318  g  gaben  26,8  cbcm 


Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und  Ligroin,  dagegen  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig. 
Die  Lösungen  der  Verbindung  färben  sich  nach  einiger  Zeit,  schneller 
beim  Erhitzen,  roth,  was  durch  die  später  beschriebene  Oxydation  der 
Verbindung  bedingt  ist.  Starken  Mineralsäuren  gegenüber  verhält 
sich  der  Körper  wie  eine  schwache  Base.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
die  Verbindung  und  scheidet  sofort  das  salzsaure  Salz  aus,  welches 


1)  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  20,  3372. 
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aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  auch  schon  an  der  Luft  Salz¬ 
säure  verliert. 

Die  Bildung  des  Diphenylcarbazids  aus  COS(C6H5N2H3)2  ist  leicht 
verständlich.  Sie  erfolgt  nach  der  Gleichung:  C13H16N4OS  =  H2S 
-f-  C13H14N40  und  gestattet  zugleich  einen  Rückschluss  auf  die  Con¬ 
stitution  der  Ausgangsverbindung.  Der  Umstand,  dass  die  Schwefel- 
wasserstoffabspaltung  so  vollständig  bei  verhältnissmässig  niedriger 
Temperatur  vor  sich  geht,  dass  ferner  auch  in  den  übrigen  Reactions- 
producten  die  Gruppe  —  CO  —  und  nicht  —  CS  —  sich  findet,  machen 
es  wahrscheinlich,  dass  das  phenylsemisulfocarbazinsaure  Phenyl¬ 
hydrazin  auch  die  Carbonylgruppe  enthält  und  mithin  die  Constitution 

/S  •  NH3  .  NH  .  C6H6 
CO 

''NH  •  NH  •  C6H5 

hat. 

Wie  oben  erwähnt,  wird  das  mit  Aether  gefällte  Zersetzungsproduct 
des  ursprünglichen  Körpers  in  Alkohol  gelöst.  Die  Mutterlauge  ent¬ 
hält  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Diphenylcarbazids  noch  Harn¬ 
stoff.  Derselbe  wird  zweckmässig  aus  Aceton  umkrystallisirt  und  zeigt 
dann  den  Schmelzpunkt  134°  und  alle  Eigenschaften  des  reinen  Harn¬ 
stoffs.  Eine  Stickstof fbestimmung  lieferte  die  entsprechende  Zahl. 

0,1277  g  gaben  53,8  cbcm  Stickgas  bei  22°  und  745  mm  Druck. 

CH4N20.  Ber.  46,27.  Gef.  46,9. 

Wird  das  mit  Aether  gefällte  Carbazid  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
verdampft  und  fractionirt,  so  gehen  neben  stark  riechenden,  schwefel¬ 
haltigen  Producten  grosse  Mengen  von  Anilin  über.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  desselben  blieb  eine  harzige  Masse,  welche,  mit  Alkohol  ver¬ 
rieben,  krystallinisch  erstarrte.  Die  Krystalle  wurden  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Thierkohle  behandelt,  nochmals  aus  Alkohol  krystallisirt  und  zeigten 
dann  den  Schmelzpunkt  und  die  Eigenschaften  des  Diphenylharnstoffs. 

0,3780  g  gaben  0,1996  H20  und  1,0168  C02.  —  0,2693  g  gaben  31,5  cbcm 
Stickgas  bei  13°  und  741  mm  Druck. 

C13H12N20.  Ber.  C  73,6,  H  5,8,  N  13,3. 

Ber.  ,,  73,4,  ,,  5,9,  ,,  13,4. 

Das  phenylsemisulfocarbazinsaure  Phenylhydrazin  liefert  also  beim 
Erhitzen  in  geschlossenen  Gefässen  auf  100°  folgende  Producte:  Harn¬ 
stoff,  Diphenylharnstoff,  Diphenylcarbazid,  Anilin,  Schwefelwasser¬ 
stoff  und  Ammoniak. 

Verwandlung  von  Diphenylcarbazid  in  Diphenylcarbazon. 

Zwei  Gramm  Diphenylcarbazid  wurden  mit  alkoholischem  Kali 
übergossen  und  etwa  zehn  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Dabei 
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geht  der  Harnstoff  mit  prachtvoll  blutrother  Farbe  in  Lösung.  Die 
filtrirte  und  erkaltete  Flüssigkeit  wird  jetzt  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  übersättigt,  wobei  der  Farbstoff  in  gelbbraunen  Flocken  ausfällt, 
welche  zur  weiteren  Reinigung  nochmals  in  der  gleichen  Weise  behandelt 
und  dann  aus  Benzol  umkrystallisirt  wurden,  wobei  die  Verbindung 
in  orangerothen,  verfilzten  Nadeln  erhalten  wird.  Die  Substanz  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser; 
sie  schmilzt  bei  157°  unter  Gasentwickelung.  Ihrer  Bildungsweise 
und  Zusammensetzung  nach  entspricht  sie  dem  von  Fischer  und 
Best  hör  n1)  beschriebenen  Diphenylsulfocarbazon,  weshalb  ich  der 
Verbindung  den  Namen  „Diphenylcarbazon“  gebe.  Sie  ist  um  zwei 
Wasserstoffatome  ärmer  als  das  Carbazid  und  kommt  ihr  deshalb  die 
Formel  zu: 

/N  =  N  •  C6H5 
CO 


XNH  •  NH  •  C6H5 

0,1278  g  gaben  0,0601  H20  und  0,3037  C02.  —  0,1819  g  gaben  38,4  cbcm 
Stickgas  bei  21  °  und  743  mm  Druck. 

C13H12N40.  Ber.  C  65,0,  H  5,0,  N  23,3. 

Gef.  „  64,8,  „  5,2,  „  23,5. 


Das  Carbazon  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
ohne  Zersetzung  mit  intensiv  carminrother  Farbe  gelöst  und  fällt  beim 
Eingiessen  in  Wasser  unverändert  wieder  heraus.  Die  Lösung  in  Chloro¬ 
form  zeigt  rothvioletten  Dichroismus;  die  alkalische  Lösung  reducirt 
Fehlin g’sche  Flüssigkeit  und  giebt  mit  den  Lösungen  der  Schwer¬ 
metalle  Niederschläge. 

Es  gelang  Fischer  und  Besthorn2)  durch  Oxydation  auch 
die  beiden  letzten  Imidwasserstoffatome  des  Diphenylsulfocarbazons 
zu  beseitigen  und  so  zu  der  Verbindung 


q/N  =  N  •  C6H5 
^°\N  =  N  •  C6H5 

zu  gelangen. 

Dies  glückt  hier  nicht.  Löst  man  Diphenylcarbazid  oder  -carbazon 
in  Alkohol  und  setzt  Braunstein  hinzu,  so  werden  die  Verbindungen 
in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  schneller  in  die  Manganverbindung 
des  Carbazons  verwandelt,  welche  beim  Verdunsten  des  Alkohols  oder 
durch  Fällen  mit  Aether  als  amorphe,  metallglänzende  Verbindung  er¬ 
halten  wird,  die  sich  nicht  umkrystallisiren  lässt.  Löst  man  die  Ver¬ 
bindung  in  heisser  Essigsäure,  so  fällt  beim  Erkalten  das  regenerirte 
Carbazon  aus. 


b  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  212,  316.  (5.  348.) 

2)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  212,  321.  (S.  351- ) 

Fischer,  Triphenylroethanfarbstoffe. 
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Auch  gelbes  Quecksilberoxyd  führte  nicht  zu  dem  gewünschten 
Resultat.  Vorsichtige  Behandlung  damit  liefert  das  Quecksilbersalz 
des  Carbazons,  energische  zersetzt  die  Substanz  unter  Stickstoffent¬ 
wickelung.  Jod  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  nicht  auf  Diphenyl- 
carbazon  ein. 

Der  Umstand,  dass  die  Oxydation  des  Diphenylcarbazons  sofort 
weiter  geht  und  nicht  wie  bei  dem  entsprechenden  Schwefelkörper  eine 
Verbindung  von  der  Formel  CO(C6H5N  =  N)2  entsteht,  bestätigt  die 
Erfahrung,  dass  den  Sulfocarbaziden  im  Allgemeinen  eine  grössere  Be¬ 
ständigkeit  zukommt  als  den  Carbaziden.  Beweis  hierfür  ist  auch  die 
Unbeständigkeit  des  Diphenylcarbazids  gegen  Salzsäure.  Wird  dasselbe 
mit  zwanzigprocentiger  Salzsäure  im  Wasserbade  erhitzt,  so  ist  die 
Verbindung  nach  einer  Stunde  vollständig  zerstört,  wobei  neben  har¬ 
zigen  Producten  hauptsächlich  Anilin  gebildet  wird. 

Reduction  des  Diphenylcarbazons.  —  Diphenylcarbazon 
wird  in  Natronlauge  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gelöst  und  Zink¬ 
staub  zugesetzt.  Alsbald  tritt  schon  bei  Zimmertemperatur  Reduction 
ein,  indem  die  rothe  Farbe  verschwindet;  wird  jetzt  die  Reactions- 
flüssigkeit  in  verdünnte  Essigsäure  hineinfiltrirt,  so  scheiden  sich  weisse 
Flocken  von  Diphenylcarbazid  ab. 

Einwirkung  von  Phosgen  auf  Phenylhydrazin. 

Wie  Freund1)  gefunden  hat,  reagirt  Phosgen  und  Thiophosgen 
leicht  mit  den  Hydraziden.  Was  das  Phenylhydrazin  selbst  betrifft, 
so  gibt  Freund  nur  an,  dass  das  salzsaure  Salz  nicht  mit  Phosgen 
reagirt;  die  freie  Base  wirkt  dagegen  sehr  energisch  auf  Chlorkohlen¬ 
oxyd  ein.  Bringt  man  Phosgen  in  Toluollösung  zu  Phenylhydrazin, 
so  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  wobei  die  Masse  völlig  erstarrt. 
Es  wurde  deshalb  die  Base  in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Aether 
gelöst  und  dazu  die  Phosgenlösung  bei  guter  Kühlung  zutropfen  gelassen. 
Jeder  Tropfen  ruft  eine  Fällung  von  weissen  Krystallen  hervor.  Die¬ 
selben  werden  abgesogen,  mit  Aether  nachgewaschen  und  mit  kaltem 
Wasser  behandelt.  Dabei  geht  das  salzsaure  Phenylhydrazin  in  Lösung 
und  es  hinterbleibt  eine  amorphe  Masse,  welche  in  warmem  Alkohol 
gelöst  wurde.  Aus  der  Lösung  krystallisirte  zunächst  eine  geringe  Menge 
einer  hochschmelzenden  Verbindung,  welche  zu  weiterer  Untersuchung 
nicht  ausreichte.  Die  Mutterlauge  scheidet  nach  weiterem  Eindampfen 
allmählich  neue  Krystalle  aus,  welche  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  und  nachher  aus  fünfzigprocentiger  Essigsäure  den 
vSchmelzpunkt  163°  und  die  Eigenschaften  des  reinen  Diphenylcarbazids 
zeigten.  Bei  der  Oxydation  lieferte  nämlich  dieser  Harnstoff  dasselbe 

*)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck.  2t,  1240. 
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Carbazon,  das  oben  beschrieben  ist.  Das  ätherische  Filtrat  enthält 
weitere  Mengen  von  Diphenylcarbazid,  welche  daraus  gewonnen  werden, 
indem  man  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  das  Toluol  durch  Kochen 
mit  Wasser  verjagt  und  den  Rückstand  aus  Alkohol  krystallisirt.  Im 
Ganzen  lieferte  eine  als  zehnprocentig  angegebene  Phosgenlösung 
zwanzig  bis  fünfundzwanzig  Procent  reinen  Harnstoff,  so  dass  dieses 
wohl  die  beste  Darstellungsmethode  des  Diphenylcarbazids  ist. 

Die  Reaction  findet  offenbar  nach  folgender  Gleichung  statt: 

CI  N2H2  •  C6H5 

CO  +4  C6H5N2H3  =  CO  +2  C6H5N2H4C1 . 

C  N2H2  •  C6H5 

Phenylhydrazin  und  Thiophosgen. 

Wie  Phosgen  reagirt  auch  der  entsprechende  Schwefelkörper  mit 
Phenylhydrazin.  Die  Agentien  wurden  wieder  mit  Aether  verdünnt 
und  nun  ein  Molekül  Thiophosgen  zu  vier  Molekülen  der  Base  zugegeben. 
Dabei  fällt  salzsaures  Phenylhydrazin  aus.  Wegen  der  leichteren 
Löslichkeit  war  das  andere  Reactionsproduct  fast  ausschliesslich  im 
Aether  enthalten.  Derselbe  lieferte  nach  dem  Verdampfen  dunkel 
gefärbte  Krystalle,  welche  sich  nach  dem  Umkrystallisiren  als  Diphenyl- 
sulfocarbazid1)  erwiesen.  Der  genauere  Nachweis  konnte  auch  hier 
ausser  durch  die  Schmelzpunktbestimmung  noch  durch  die  Verwand¬ 
lung  in  das  charakteristische  Diphenylsulfocarbazon  geführt  werden. 
Die  Ausbeute  an  reinem  Material  betrug  circa  70  pC.  des  angewandten 
Thiophosgens  =  35  pC.  der  Theorie. 

Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf 

Phenylhydrazin. 

Phenylcarbazinsäureäthylester,  C6H5  •  NH  •  NH  •  C02  •  C2H5  . 

Lässt  man  zu  Phenylhydrazin,  welches  in  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  Aether  gelöst  ist,  bei  guter  Kühlung  und  fleissigem  Umschütteln 
die  berechnete  Menge  Chlorkohlensäureester,  verdünnt  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Aether,  zutropfen,  so  scheidet  sich  sofort  salzsaures  Phenyl¬ 
hydrazin  ab.  Dasselbe  wird  abfiltrirt  und  der  Aether  verdunstet,  wobei 
ein  gelbes  Oel  zurückbleibt,  welches  nach  kurzer  Zeit  theilweise  erstarrt. 
Man  löst  zweckmässig  den  ganzen  Rückstand  in  viel  heissem  Wasser 
und  erhält  nach  dem  Erkalten  und  erneuten  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
die  Substanz  in  langen,  dünnen,  nur  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln, 
welche  bei  86  bis  87°  schmelzen. 


0  Hiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  117.  (5.  240.) 
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Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  lieferte  folgende 
Zahlen : 

0,1550  g  gaben  21,7  cbcm  Stickgas  bei  27°  und  753  mm  Druck.  —  0,2365  g 
gaben  0,5199  C02  und  0,1431  H20. 

C9H12N202.  Ber.  C  60,0,  H  6,7,  N  15,5. 

Gef.  „  60,0,  „  6,7,  „  15,3. 

Die  Verbindung  muss  somit  als  das  Urethan  des  Phenylhydrazins 
von  der  Formel  C6H5  •  NH  •  NH  •  COO  •  C2H5  oder  nach  anderer 
Auffassung  als  der  Aethylester  der  Phenylcarbazinsäure  an¬ 
gesprochen  werden.  Der  käufliche  Chlorkohlensäureester  liefert  60  bis 
65  pC.  der  theoretischen  Ausbeute. 

Die  neue  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  dagegen 
leicht  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und 
Aether.  F ehli  ng’sche  Lösung  wird  davon  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
reducirt.  Starke  Mineralsäuren  lösen  die  Verbindung  schon  in  der  Kälte, 
verdünnt  man  aber  mit  Wasser,  so  krystallisirt  der  Carbazinsäureester  in 
den  charakteristischen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  unverändert  aus. 

Oxydation  des  Carbazinsäureesters.  —  lg  Ester  wurde 
in  Chloroform  gelöst  und  gelbes  Quecksilberoxyd  im  Ueberschusse  zu¬ 
gegeben.  Sofort  färbte  sich  die  Flüssigkeit  und  das  Reductionsvermögen 
nahm  bald  stark  ab,  war  aber  erst  am  anderen  Tage  vollständig  ver¬ 
schwunden.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  jetzt  verdampft  und  hinter- 
liess  einen  dunkelrothen  Rückstand,  welcher  nur  unvollkommen  kry- 
stallisirte,  so  dass  auf  die  Analyse  verzichtet  werden  musste.  Offenbar 
war  aber  die  Reaction  analog  der  Oxydation  des  Diphenylcarbazids 
verlaufen,  wobei  der  Phenylcarbazinsäureester  in  den  um  zwei  Wasser¬ 
stoffatome  ärmeren  Phenylazocarbonsäureester  C6H5  •  N  =  N  •  COO 
•  C2H5  verwandelt  wurde.  Den  Azocharakter  zeigte  die  Verbindung 
auch  noch  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  lebhaft  verpuffte. 

Wird  der  Azokörper  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  in  wässeriger 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt,  so  tritt  Reduction  ein ;  schon 
nach  kurzer  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  farblos.  Sie  wurde  jetzt  sofort  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  es  hinterblieb  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
ein  Oel,  welches,  mit  Ligroin  aufgenommen,  daraus  nach  zwölf  Stunden 
krystallisirte  und  sich  als  regenerirter  Carbazinsäureester  erwies. 

Verhalten  des  Esters  gegen  Aminbasen. 

Um  das  Verhalten  der  Verbindung  gegen  Aminbasen  kennen  zu 
lernen,  wurden  0,5  g  derselben  mit  10  cbcm  alkoholischem  Ammoniak 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt. 

Es  zeigte  sich,  dass  erst  bei  230°  eine  Einwirkung  stattfand.  Dabei 
sollte  das  Phenylsemicarbazid  entstehen,  welches  aber  schon  bei  weit 
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niedrigerer  Temperatur  zerfällt1).  In  der  That  zeigte  auch  die  Reactions- 
masse  tiefer  gehende  Zersetzung. 

Günstiger  war  das  Resultat  bei  Anwendung  von  aromatischen 
Basen.  Als  der  Ester,  in  Aether  gelöst,  mit  der  äquivalenten  Menge 
Anilin  zwei  Stunden  auf  210  bis  215°  erhitzt  wurde,  fand  die  erwartete 
Reaction  statt ;  der  Aether  hinterliess  nach  dem  Verdampfen  eine  weisse 
Kry stallmasse,  welche  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
bei  172  bis  173°  schmolz  und  auch  im  Uebrigen  vollständig  dem  von 
Freund2)  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Diphenylsemicarbazid  glich. 
Die  Reaction  war  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

O  •  C9H5  H  •  NH  -  C6H5  NH  •  C6H5 
I  “  I 

CO  +  =  CO  +  C2H5 .  OH . 

n2h2  •  c6h5  n2h2  .  c6h5 

Acetylphenylcarbazinsäureester,  C6H5*N2H(CO‘CH3)COO*C2H5. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  der  Carbazinsäureester  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  dann  der 
Ueberschuss  des  Anhydrids  durch  Abdampfen  mit  Alkohol  entfernt.  Es 
resultirte  ein  brauner  Syrup,  welcher,  mit  Aether  verrieben,  krystallisirte. 
Die  Kry  st  alle  wurden  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  so  als  feine  weisse 
Nadeln  erhalten,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  lieferten. 

0,2859  g  gaben  0,6198  C02  und  0,1643  H20.  —  0,1195  g  gaben  13,5  cbcm 
Stickgas  bei  19  °  und  748  mm  Druck. 

C-mH^NoOo.  Ber.  C  59,4,  H  6,3,  N  12,6. 

Gef.  „  59,1,  „  6,4,  „  12,8. 

Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leichter 
in  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig.  Sie  sintert  bei 
97°  und  schmilzt  bei  102  bis  103°  ohne  Zersetzung;  Fehling’sche 
Lösung  wird  nicht  mehr  davon  reducirt. 

Phenylcarbazinsäuremethylester,  C6H5  •  NH  •  NH  •  COO  •  CH3. 

Die  Darstellung  desselben  aus  Chlorkohlensäuremethylester  und 
Phenylhydrazin  ist  analog  derjenigen  des  Aethylesters.  Die  ätherische 
Lösung  erstarrt  nach  dem  Abdampfen  in  kurzer  Zeit ;  der  Rückstand  wird 
aus  Wasser  krystallisirt  und  man  erhält  so  den  Ester  in  kurzen  Prismen, 
welche  bei  115  bis  117°  schmelzen,  also  30  °  höher  als  die  Aethyl Verbindung . 
In  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  und  Reactionen  ist  die  Verbindung  voll¬ 
kommen  dem  Aethylester  analog.  Der  Stickstoffgehalt  war  folgender: 
0,1333  g  gaben  19,7  cbcm  Stickgas  bei  17°  und  753  mm  Druck. 

C8H10N2O2.  Ber.  N  16,75.  Gef.  N  17,0. 

0  Vgl.  Pinner,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  1224. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  2464. 
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Bildung  von  Diphenylurazin  aus  Carbazinsäureester. 

Wird  der  Aethylester  im  Oelbade  auf  230  bis  240  °  erhitzt,  so  findet 
eine  lebhafte  Gasentwicklung  statt.  Zur  Beendigung  der  Reaction 
wurde  die  Masse  dreiviertel  Stunden  bei  dieser  Temperatur  erhalten 
und  erstarrte  dann  beim  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen  Glase,  wel¬ 
ches,  mit  Aceton  übergossen,  allmählich  krystallisirte.  Die  abgepresste 
Masse  wird  aus  heissem  Eisessig  krystallisirt  und  bildet  dann  weisse, 
feine  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  264°.  Die  Substanz  ist  in  warmem 
Eisessig  und  Aceton  verhältnissmässig  leicht  löslich  und  reducirt  Feh- 
ling’sche  Eösung  nicht  mehr.  Von  verdünnten  Alkalien  und  Am¬ 
moniak  wird  die  Verbindung  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder 
ausgefällt. 

0,2426  g  gaben  0,5567  C02  und  0,1087  H20.  —  0,1665  g  gaben  30,3  cbcm 
Stickgas  bei  21  °  und  761  mm  Druck. 

C7H6N20.  Ber.  C  62,7,  H  4,5,  N  20,9. 

Gef.  „  62,5,  „  4,9,  „  20,8. 

Die  Reaction  ist  also  nach  der  Gleichung  verlaufen: 

C9H12N202  =  02H6O  +  C7H6N20  . 

Der  abgespaltene  Alkohol  konnte  aufgefangen  und  fractionirt 
werden.  Der  Carbazinsäuremethylester  spaltet  in  analoger  Weise 
beim  Erhitzen  Methylalkohol  ab  und  liefert  dieselbe  Verbindung. 

Die  Substanz  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  von  Pinner1) 
aus  Phenylsemicarbazid  durch  Ammoniakabspaltung  gewonnenen 
Diphenylurazin.  Was  die  Constitution  der  Verbindung  anbetrifft,  so 
hat  Pinner  nachgewiesen,  dass  die  Formel  C7H6N2C£zu  verdoppeln  ist. 
Pinner  glaubt  nun,  dass  zwei  Moleküle  Phenylsemicarbazid  unter  Ab¬ 
spaltung  von  Ammoniak  einen  Ring  von  wahrscheinlich  folgender 
Structur  bilden :  c6H5  .  N_NH_co 

I  I  . 

C6H5N  —  CO  —  NH 

Hier  ist  die  Condensation,  welche  Pinner  für  wahrscheinlich  hält, 
unmöglich.  Denn  die  Anwesenheit  der  Gruppe  C6H5‘N— CO— NH  in 
dem  Ringe  würde  eine  Vertauschung  der  Carbonyl-  und  Imidgruppe 
voraussetzen,  welche  wohl  kaum  anzunehmen  ist. 

Dagegen  lassen  sich  alle  Thatsachen  mit  der  Annahme  vereinigen, 
dass  das  Diphenylurazin  die  symmetrische  Formel 

C6H5-N  — NH  — CO 
I  I 

CO— NH— N  .  C6H5 

besitzt. 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  21,  2330. 


Edward  M.  Chaplin:  Ueber  einige  Hydrazide  der  Camphersäure.  §07 


101.  Edward  M.  Chaplin:  Ueber  einige  Hydrazide  der  Camphersäure. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  25,  2565  [1892]. 

(Eingegangen  am  3.  August.) 

Welche  Ansicht  man  auch  über  die  Constitution  der  Campher¬ 
säure  haben  mag,  ihre  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Phtalsäure  wird 
Niemand  leugnen  wollen. 

Dass  dieselbe  auch  in  dem  Verhalten  gegen  die  aromatischen 
Hydrazine  zu  Tage  tritt,  zeigen  die  folgenden  Versuche,  welche  ich 
auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Emil  Fischer  vor  längerer  Zeit 
begonnen  habe. 

Ueber  den  gleichen  Gegenstand  ist  vor  Kurzem  eine  Mittheilung 
der  Herrn  Haller1)  erschienen.  Derselbe  erhielt  durch  Erhitzen  von 
Camphersäuremethylester  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazid  C16H20N2O2 
und  stellt  dasselbe  dem  Phtalylhydrazin  an  die  Seite. 

Dieselbe  Verbindung  habe  ich  aus  dem  Camphersäureanhydrid 
und  der  Camphersäure  selbst  erhalten.  Sie  ist  später  unter  dem  Namen 
Campherylphenylhydrazin  beschrieben.  Beim  Paratolylhydrazin  ver¬ 
läuft  die  Wirkung  des  Camphersäureanhydrids  insofern  etwas  anders, 
als  man  zunächst  nur  wenig  von  dem  Hydrazid  C17H22N202,  sondern 
als  Hauptproduct  eine  Verbindung  C17PI24N203  erhält.  Letztere  be¬ 
trachte  ich  als  das  Analogon  der  Phenylhydrazinphtalsäure  und  gebe 
ihr  deshalb  die  Formel 

p  tt  /CO  •  N2H2  •  C6H4  •  CH3 
8nw\COQH 

Bei  höherer  Temperatur  verliert  sie  1  Mol.  Wasser  und  geht  in  C17H22N202 
über. 

Campher  ylphenylhydrazi  n. 

Gleiche  Moleküle  Phenylhydrazin  und  Camphersäureanhydrid 
werden  mehrere  Stunden  auf  150°  erhitzt.  Das  Product  ist  eine  gelb¬ 
braune  amorphe  Masse,  welche  beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung 
bald  erstarrt.  Verreibt  man  jetzt  dieselbe  mit  wenig  Alkohol,  so  wird 
sie  völlig  krystallinisch  und  durch  Waschen  mit  Aether  lässt  sich  der 


J)  Compt.  rend.  64,  1519. 
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beigemengte  gelbe  Farbstoff  leicht  entfernen.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  erhält  man  dann  farblose  diamantglänzende  flächen¬ 
reiche  Krystalle  von  der  Formel  ^16^20-^2^2  • 

Ber.  C  70,58,  H  7,35,  N  10,29. 

Gef.  „  70,25,  „  7,62,  „  10,57. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  118°  (uncorr.)  (Haller  fand  119°).  Sie 
ist  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin 
erheblich  schwerer  löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  sie  und 
löst  sich  in  geringer  Menge.  Mit  Schwefelsäure  und  Bisenchlorid  zeigt 
sie  die  bekannte  Hydrazidreaction  nicht.  In  kalten  Alkalien  ist  sie 
ebenfalls  unlöslich;  beim  Kochen  wird  sie  aber  ziemlich  rasch  auf¬ 
gelöst  und  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  Säure. 
Dieselbe  fällt  beim  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  als 
farblose  amorphe  Masse.  Löst  man  sie  in  wenig  warmem  Chloroform,  so 
scheiden  sich  beim  längeren  Stehen  der  Lösung  schöne  farblose  Krystalle 
ab,  welche  von  der  Mutterlauge  getrennt  an  der  Luft  sehr  rasch  zu  einem 
Pulver  zerfallen.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  hat  die 
Substanz  die  Zusammensetzung  C16H24N204  und  entsteht  also  aus  dem 
Campherylphenylhydrazin  durch  die  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser. 

Ber.  C  62,33,  H  7,79,  N  9,09. 

Gef.  „  62,38,  „  7,82,  „  8,63. 

Die  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt 
bei  91—92°.  Ihre  alkalische  Lösung  reducirt  in  gelinder  Wärme  die 
Fehling’sche  Lösung  sehr  stark.  Beim  mehrstündigen  Kochen  mit 
Alkali  wird  sie  unter  Rückbildung  von  Camphersäure  zersetzt  und  beim 
längeren  Erhitzen  auf  108°  regenerirt  sie  das  Campherylphenylhydrazin. 

Derivate  des  Campher ylphenylhydrazins. 

Aehnlich  dem  Phtalylphenylhydrazin  wird  die  Campherylverbindung 
durch  Essigs  äureanhydrid  in  eine  Acetyl Verbindung  und  durch  salpetrige 
Säure  je  nach  den  Bedingungen  in  ein  Mononitro-  oder  Dinitroderivat 
übergeführt. 

Mononitroverbindung  C16H19N304  . 

Suspendirt  man  das  fein  gepulverte  Campherylphenylhydrazin  in 
der  10  fachen  Menge  50  procentiger  Essigsäure  und  leitet  bei  0°  gas¬ 
förmige  salpetrige  Säure  ein,  bis  die  Lösung  grün  bleibt,  so  ist  die  Nitri- 
rung  nach  etwa  2  Stunden  beendet.  Das  krystallinische  Product  wird 
filtrirt  und  aus  wenig  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Ber.  C  60,56,  H  5,99,  N  13,25. 

Gef.  „  60,14,  „  6,39,  „  13,57. 

Die  Substanz  bildet  hellgelbe  Nadeln,  welche  bei  157°  schmelzen.  Die¬ 
selbe  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  aber  in  Aether. 
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Dinitroverbindung  C16H18N406  . 

Dieselbe  entsteht,  wenn  man  in  eine  Lösung  des  Campherylphenyl- 
hydrazins  in  heissem  Eisessig,  überschüssige  salpetrige  Säure  einleitet. 
Beim  Erkalten  fällt  die  Verbindung  ebenfalls  in  gelben  Nadeln  aus, 
welche  beim  raschen  Erhitzen  gegen  192°  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  selbst  in  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Ber.  C  53,03,  H  5,24,  N  15,46. 

Gef.  „  53,02,  „  5,86,  „  15,31. 

Acetyl Verbindung  C16H19N202(C2H30)  . 

Dieselbe  entsteht  beim  mehrstündigen  Kochen  des  Campherylphenyl- 
hydrazins  mit  der  2 1/2 fachen  Menge  Essigsäureanhydrid.  Wird  später  die 
Lösung  wiederholt  mit  Alkohol  verdampft,  bis  das  Anhydrid  verjagt  ist 
und  schliesslich  der  Rückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich 
beim  längeren  Stehen  die  Acetylverbindung  in  ziemlich  derben  prismati¬ 
schen  Krystallen  aus.  Die  Substanz  schmilzt  bei  107  °  und  hat  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  £i8H22N2Oo  • 

Ber.  C  68,79,  H  7,00,  N  8,92. 

Gef.  „  68,27,  „  7,10,  „  8,82. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
schmilzt  sie  und  löst  sich  in  kleiner  Menge  auf. 

Paratolylhydrazincamphersäure  CH3  •  C6H4  •  N2H2  •  CO 
•  C8H14  •  COOH  .  Erwärmt  man  ^-Tolylhydrazin  und  Camphersäurean- 
hydrid  in  molecularem  Verhältniss  auf  130°,  so  findet  alsbald  eine  Re- 
action  statt  und  die  Masse  erstarrt  nach  etwa  15  Minuten  krystallinisch. 
Dieselbe  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Sie  bildet  prismatische  Tafeln,  welche  gegen  193°  schmelzen. 

Ber.  C  67,1,  H  7,89,  N  9,21. 

Gef.  „  67,39,  „  8,36,  „  9,33. 

Die  Säure  löst  sich  in  heissem  Wasser  und  Petroläther  sehr  schwer, 
in  Aether  etwas  leichter,  in  Alkohol  und  warmem  Chloroform  sehr  leicht, 
sie  zeigt  die  Hydrazidreaction.  Beim  Erhitzen  auf  200°  verliert  sie 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  das  Campheryltolylhydrazin.  Letzteres 
entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  vorigen  Ver¬ 
bindung  und  findet  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge. 

Campherylparatolylhydrazin.  Dasselbe  wird  am  bequemsten 
durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Camphersäure  und  />-Tolylhydrazin 
in  molecularem  Verhältniss  auf  150°  dargestellt  und  ebenso  gereinigt, 
wie  die  Phenyl  Verbindung.  Es  ist  dem  letzteren  sehr  ähnlich,  krystallisirt 
in  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  146°. 

Ber.  C  71,33,  H  7,69,  N  9,79. 

Gef.  „  71,10,  „  7,94,  „  9,84. 
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102.  Rudolph  Brunck:  Ueber  Thienylindol,  a-Naphtylindol  und 

einige  Bromderivate  der  Indole. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  272,  201  [1893]. 

Die  beiden  neuen  Indole  lassen  sich  nach  der  Methode  von 
E.  Fischer  aus  den  Phenylhydrazonen  des  Acetothienons  CH3  •  CO 
•  C4H3S ,  beziehungsweise  des  a-Acetonaphtons  CH3  •  CO  •  C10H7  durch 
Schmelzen  mit  Chlorzink  gewinnen.  Aus  der  Synthese  ergiebt  sich, 
dass  sie  die  Structur 

c„h4!>C  .  C4H3S  und  C6H4<4>C  •  C10H7 

haben  und  dem  entsprechend  als  Pr  2-Verbindungen  ■  zu  bezeichnen 
sind.  Wie  zu  erwarten  war,  zeigen  beide  Substanzen  die  meiste  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Pr  2-Phenylindol. 

Pr  2-Thienylindol. 

Zur  Bereitung  des  von  Peter1)  schon  beschriebenen  Hydrazons 
wurden  25  g  Acetothienon,  welches  nach  der  Vorschrift  vonBradley2) 
dargestellt  war,  mit  23  g  ganz  reinem  Phenylhydrazin  2  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  sich  das  Gemisch  durch  Abscheidung 
von  Wasser  trübte.  Nun  wurde  durch  Waschen  mit  verdünnter  Essig¬ 
säure  das  unveränderte  Phenylhydrazin  entfernt  und  das  braune,  ölige 
Reactionsproduct  mit  Wasser  ausgewaschen,  worauf  es  in  der  Kälte 
zu  einem  röthlichen  Krystallkuchen  erstarrte.  Dieser  lieferte,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  feine,  farblose,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln  vom  richtigen  Schmelzpunkt  96°. 

Nach  Auf  arbeiten  der  Mutterlaugen  betrug  die  Ausbeute  36  g, 
d.  i.  83  pC.  der  Theorie. 

30  g  Hydrazon,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  sorgfältig  getrock¬ 
net,  wurden  mit  150  g  gepulvertem,  trocknem  Chlorzink  innig  vermischt, 
30  Minuten  im  Wasserbad  und  alsdann  4  Minuten  im  Oelbad  unter 
Umrühren  auf  180°  erhitzt.  Die  Schmelze  bräunt  sich,  wird  dünnflüssig 
und  wirft  schwache  Dampf  blasen.  Sobald  dies  der  Fall,  wird  der  Tiegel 

J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  IT,  2643. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2115. 
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aus  dem  Oelbade  entfernt  und  der  Inhalt  nach  dem  Erkalten  mit  heissem 
Wasser  und  wenig  Salzsäure  zur  Lösung  des  Chlorzinks  behandelt. 
Das  Indol  hinterbleibt  auf  dem  Filter  als  rothbraune,  amorphe  Masse, 
vielfach  durch  Harze  verunreinigt.  Durch  Auskochen  derselben  mit 
hochsiedendem  Ligroin  liess  sich  ein  schon  ziemlich  reines  Product 
vom  Schmelzpunkt  159°  isoliren;  dieses  krystallisirte  aus  Alkohol  in 
hellgelben  Nädelchen  vom  constanten  Schmelzpunkt  162°  (uncorr.).  Bei 
systematischem  Auskochen  der  Schmelze  mit  den  jeweils  resultirenden 
Mutterlaugen  betrug  die  Ausbeute  an  Rohproduct  30  pC.  des  angewand¬ 
ten  Hydrazons. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  und  bei  100°  getrocknet. 

0,2581  g  gaben  0,0871  C02  und  0,1087  H20.  —  0,2555  g  gaben  16,0  ccm 
Stickstoff  bei  746  mm  Druck  und  18°.  —  0,2804  g  gaben  0,3224  BaS04. 

C12H9SN.  Ber.  C  72,36,  H  4,53,  N  7,03,  S,  16,08. 

Gef.  „  72,60,  „  4,68,  „  7,09,  „  15,80. 

Das  Indol  ist  fast  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform,  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  Alkohol  und  Schwefel¬ 
kohlenstoff,  sublimirt  leicht  und  färbt  in  alkoholischer  Lösung  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  blauviolett. 

Pikrat,  C12H9SN  •  C6H2(N02)3  •  OH  .  Bringt  man  gleiche  Moleküle 
des  Indols  und  der  Pikrinsäure,  beide  in  Benzol  gelöst,  zusammen,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelroth  und  scheidet  auf  Zusatz  von 
Ligroin  langsam  dunkelrothe  Blättchen  ab.  Das  Pikrat  schmilzt  bei 
137°,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  viel  schwerer  lös¬ 
lich  in  Ligroin. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

0,2342  g  lieferten  27,0  ccm  Stickstoff  bei  756  mm  Druck  und  19°. 

C18H12N4S07.  Ber.  N  13,10.  Gef.  N  13,19. 

C-NO 

Nitrosoverbindung,  C6H4<^  ^C  •  C4H3S . 

NH 

Dieselbe  entsteht  auf  die  gleiche  Art,  wie  das  entsprechende  Deri¬ 
vat1)  des  Phenylindols.  Die  kalte  Lösung  des  Thienylindols  in  Eisessig 
wurde  vorsichtig  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumnitrit  ver¬ 
setzt.  Nachdem  die  erste,  stürmische  Einwirkung  beendet,  fiel  das  Nitroso- 
product  in  ziegelrothen  Flocken  aus,  welche  in  den  gebräuchlichen  Lösungs¬ 
mitteln  sehr  schwer  löslich  sind.  Aus  siedendem  Eisessig  umkrystallisirt, 
resultirten  mikrokrystallinische,  orangerothe  Blättchen,  die  bei  raschem 


•  J)  Berichte  d.  D.  Giern.  Gesellsch.  21,  1073.  (S.  685.) 
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Erhitzen  sich  bei  230°  dunkel  färben  und  bei  240—241  °  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Der  Körper  ist  nicht  als  Nitrosamin  zu  betrachten,  da  er  die 
Liebermann’sche  Nitrosoreaction  nicht  zeigt;  er  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  abgeschieden. 

0,2395  g,  bei  100°  getrocknet,  gaben  25,9  ccm  Stickstoff  bei  752  mm  Druck 
und  19°. 

C12H8N2OS.  Ber.  N  12,28.  Gef.  N  12,30. 

Benzalverbindung,  C6H5  •  CH  •  (C12H8NS)2 .  Man  erhitzt  1  Mol. 
Benzaldehyd  und  2  Mol.  Thienylindol  auf  dem  Wasserbad  etwa  1  Stunde 
lang,  bis  der  anfängliche,  braune  Syrup  zu  hellgelben,  säulenförmigen 
Krystallen  erstarrt.  Letztere  werden  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
von  anhaftender  Mutterlauge  befreit.  Aus  gleichen  Theilen  Aceton  und 
Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in  feinen,  gelben  Blättchen,  welche  bei 
245°  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol 
schwer,  in  Aceton  leicht  löslich  sind. 

0,2629  g,  bei  100°  getrocknet,  lieferten  0,7383  C02  und  0,1124  HaO.  — 
0,2320  g  gaben  12,2  ccm  Stickstoff  bei  751mm  Druck  und  20°. 

CsiHooSoNo.  Ber.  C  76,54,  H  4,53,  N  5,76. 

Gei.  „  76,58,  „  4,75,  „  5,94. 

Durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  wird  Benzaldehyd  wieder 
abgespalten. 

CH 

Pr  2  - a  -  Napht ylindol,  C6H4< )C-  C10H7 . 

NH 

20  g  Acetonaphtonphenylhydrazon,  dessen  Schmelzpunkt  über¬ 
einstimmend  mit  den  Angaben  von  Claus  und  Feist1)  bei  173°  lag, 
wurden  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  im  Oelbade  bei  180°  vier 
Minuten  lang  verschmolzen  und  wie  das  Thienylindol  weiter  behandelt. 
Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  das  Indol  schwachgelbe,  sternförmig 
gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196°  (uncorr.). 

Ausbeute  6  g  Indol. 

0,2228  g,  bei  100°  getrocknet,  lieferten  0,7252  C02  und  0,1072  H20.  — 
0,2530  g  lieferten  13,1  ccm  Stickstoff  bei  754  mm  Druck  und  20°. 

C18H13N.  Ber.  C  88,89,  H  5,35,  N  5,76. 

Gef.  „  88,76,  „  5,34,  „  5,97. 

Die  Verbindung  ist  abgesehen  vom  Schmelzpunkte  dem  Thienylindol 
ausserordentlich  ähnlich  und  liefert  ganz  ähnliche  Derivate. 

Das  Pikrat  bildet  purpurrothe  Schuppen  vom  Schmelzpunkte  179°, 
welche  in  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich  sind. 

0,2130  g,  bei  100°  getrocknet,  gaben  22,5  ccm  Stickstoff  bei  752  mm  Druck 
und  18°. 

C24H16N407.  Ber.  N  11,87.  Gef.  N  12,05. 
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C-NO 

Nitrosoverbindung,  C6H4<^C  •  c10h7  . 

NH 

Nach  obigem  Verfahren  aus  Naphtylindol  dargestellt  und  aus  Eis¬ 
essig  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  gelbrothe  Blättchen,  welche 
ähnliches  Verhalten  wie  das  Thienylderivat  zeigen  und  bei  248°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

0,2129  g  gaben  18,3  ccm  Stickstoff  bei  751mm  Druck  und  17°. 

C18H12N20.  Ber.  N  10,29.  Gef.  N  10,39. 

Benzalverbindung,  C6H5  •  CH  :  (C18H12N)2  .  Ein  Gemisch  der 
berechneten  Mengen  von  Indol  und  Benzaldehyd  erstarrte  nach  drei¬ 
stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  zu  einer  rothbraunen  Masse. 
Letztere  wurde  in  überschüssigem,  heissem  Alkohol  gelöst  und  zu  wei¬ 
terer  Reinigung  mit  Thierkohle  aufgekocht.  Nach  zweimaligem  Um- 
krystallisiren  aus  Aceton  resultirten  schwach  röthliche  Blättchen  vom 
Schmelzpunkte  246°,  welche  etwas  leichter  löslich  sind,  als  derThienyl- 
körper. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  aus  Aceton  umkrystallisirt  und 
bei  100°  getrocknet. 

0,2558  g  gaben  0,8422  C02  und  0,1216  H20.  —  0,2170  g  gaben  9,6  ccm 
Stickstoff  bei  745  mm  Druck  und  18°. 

C43H30N2.  Ber.  C  89,89,  H  5,23,  N  4,88. 

Gef.  „  89,79,  „  5,28,  „  5,01. 

Bromderivate  der  Indole. 

Alle  Indole  werden  von  Brom  energisch  angegriffen  und  je  nach 
den  Bedingungen  entstehen  dabei  verschiedene  Producte,  welche  meist 
wenig  erfreuliche  Eigenschaften  besitzen.  Dies  mag  der  Grund  sein, 
warum  in  der  Literatur  alle  Angaben  darüber  fehlen. 

Durch  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  bei  höherer  Tempe¬ 
ratur  ist  es  mir  aber  gelungen,  bromreiche  krystallisirte  Derivate  zu 
gewinnen.  Die  beiden  zuvor  beschriebenen  Indole  nehmen  ebenso  wie 
das  Pr  2-Phenylindol  6  Atome  Brom  auf,  wovon  wahrscheinlich  zwei 
addirt,  die  übrigen  aber  an  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  sind. 

Beim  Methylketol  (Pr  2-Methylindol)  wurde  dagegen  eine  Ver¬ 
bindung  mit  4  Brom  isolirt,  welche  die  Hälfte  davon  wahrscheinlich 
ebenfalls  additionell  enthält. 

Derivat  des  Pr  2  -  Phenylindols,  C14H7NBr6  .  10  g  des  Indols, 
in  wenig  Chloroform  gelöst,  werden  tropfenweise  in  40  g  Brom  ein¬ 
getragen.  Nachdem  die  erste  Reaction  beendet,  wird  die  Masse  vor¬ 
sichtig  bis  zum  Beginn  der  Krystallisation  erwärmt,  nach  zwei  Tagen 
in  Alkohol  gegossen,  der  ausgeschiedene,  röthliche  Krystallkuchen 
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abgesaugt  und  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol  von  Brom  völlig 
befreit.  Das  schwach  gelbliche,  mikrokrystallinische  Rohproduct 
schmilzt  bei  255°,  enthält  Verunreinigungen,  welche  die  Augen  stark 
angreifen  und  zeichnet  sich  aus  durch  seine  fast  völlige  Unlöslichkeit 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Aceton  und  Bisessig.  Durch  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  viel  heissem  Benzol  erhält  man  den  Körper  in 
schön  ausgebildeten,  farblosen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  259—260°.  Aus  der  Mutterlauge  wurden  durch  Zusatz 
von  Alkohol  weitere  Mengen  des  Bromkörpers  gefällt  und  durch  Um¬ 
krystallisiren  aus  heissem  Anilin  gereinigt. 

Ausbeute  80  pC.  des  angewandten  Indols. 

0,2273  g,  bei  110°  getrocknet,  lieferten  bei  sehr  langsamer  Verbrennung  im 
Sauerstoffstrom  0,2126  g  C02  und  0,0225  H20.  —  0,2833  g  gaben  0,4759  AgBr. 
—  0,2606  g  gaben  5,2  ccm  Stickstoff  bei  750  mm  Druck  und  20°. 

C14H7NBr6.  Ber.  C  25,13,  H  1,04,  Br  71,74,  N  2,09. 

Gef.  „  25,51,  „  1,10,  „  71,49,  „  2,25. 

Leider  entscheidet  die  Analyse  bei  dem  hohen  Molekulargewicht 
nicht  sicher  über  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome.  Die  oben  an¬ 
genommene  Formel,  wonach  die  Substanz  als  ein  Tetrabrom-Phenyl- 
indoldibromid  zu  betrachten  wäre,  gewinnt  aber  an  Wahrscheinlichkeit 
durch  den  Umstand,  dass  die  Analyse  bei  den  Verbindungen  des  Thienyl- 
und  Naphtylindols  die  gleichen  Resultate  gegeben  hat.  Der  Bromkörper 
hat  die  wesentlichen  Merkmale  der  Muttersubstanz  eingebüsst.  Br  zeigt 
nicht  mehr  die  Fichtenspahnreaction  und  bildet  auch  kein  Pikrat. 
Ferner  ist  er  in  fast  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  und  auf¬ 
fallend  beständig ;  denn  er  wird  weder  von  Salzsäure  noch  Salpetersäure 
beim  Kochen  angegriffen.  Dass  er  aber  doch  noch  ein  Derivat  des  Indols 
ist,  geht  aus  dem  Verhalten  gegen  Natrium  hervor.  Kocht  man  die 
Lösung  des  Bromkörpers  in  Xylol  etwa  2  Stunden  mit  metallischem 
Natrium,  welches  dabei  theilweise  in  Bromnatrium  verwandelt  wird, 
und  verdampft  die  filtrirte  Lösung,  so  resultirt  ein  schmutzig  gelbes 
Product,  welches  dem  Fichtenspahn  die  blau  violette  Färbung  der 
phenylirten  Indole  ertheilt. 

Derivat  des  Pr  2  -  Thienylindols,  C12H5NSBr6  .  Thienyl¬ 
indol,  wie  oben  mit  überschüssigem  Brom  behandelt,  liefert  ein  Roh¬ 
product,  welches  ebenso  schwer  löslich  wie  der  Phenylkörper  ist  und 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  feine  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  278°  bildet. 

0,2132  g,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,1689  C02  und  0,0157  H20.  —  0,3253  g 
gaben  0,5420  AgBr. 

C12H5NSBr6.  Ber.  C  21,33,  H  0,74,  Br  71,11. 

Gef.  „  21,60,  „  0,82,  „  70,90. 
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Derivat  des  Pr  2  -  a  -  Naphtylindols,  Cj8H9NBr6  .  Dasselbe 
wird  in  der  gleichen  Weise,  wie  die  Phenyl  Verbindung  gewonnen  und 
bildet  nach  öfterem  Umkrystallisiren  hellgelbe  Blättchen,  welche  über 
300°  schmelzen. 

0,2471  g  gaben  0,2746  C02  und  0,0298  H20.  —  0,2389  g  gaben  0,3732  AgBr. 

C18H9NBr6.  Ber.  C  30,04,  H  1,25,  Br  66,76. 

Gef.  „  30,31,  „  1,34,  „  66,48. 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  dem  gebromten  Phenylindol 
so  ähnlich,  dass  eine  nähere  Beschreibung  überflüssig  ist. 

Derivat  des  Methylketols.  Die  Einwirkung  von  Brom  ist  hier 
so  heftig,  dass  die  Operation  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sonst  aber 
unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  beim  Phenylindol  ausgeführt  wurde. 
Die  Chloroformlösung  erwärmt  sich  und  schäumt  durch  die  Entwicklung 
von  Bromwasserstoff.  Nach  vier  Stunden  wird  der  mikrokrystallinische 
Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen,  bis  er  rein  gelb 
erscheint.  Aus  heissem  Benzol  scheidet  sich  der  Körper  in  dünnen, 
röthlichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186°  ab;  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gelingt  es,  einen  unlöslichen,  über  300° 
schmelzenden  Bestandttheil  von  wechselndem  Bromgehalt  zu  ent¬ 
fernen.  Das  in  Eisessig  lösliche  Product  krystallisirt  in  sehr  feinen, 
gelblichen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195°,  deren  Brom¬ 
gehalt  einem  Dibromdibromid  entspricht. 

0,1910  g  gaben  0,3186  AgBr. 

C9H7NBr4.  Ber.  Br  71,27.  Gef.  Br  70,98. 
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103.  B.  Thieme:  Ueber  einige  Salze  und  Derivate  des  Phenylhydrazins. 

Diebigs  Annalen  der  Chemie  212,  209  [1893]. 

Von  den  Salzen  des  Phenylhydrazins  sind  bisher  nur  das  Hydro- 
chlorat,  Hydrobromat,  Sulfat,  Pikrat  und  Nitrat  beschrieben  worden. 
Da  die  Base  jetzt  ein  so  viel  bearbeitetes  und  als  Reagens  benutztes 
Material  ist,  so  habe  ich  sie  noch  mit  einigen  öfters  gebrauchten 
Säuren  und  ferner  mit  den  Chloriden  und  dem  Pentoxyd  des  Phosphors 
combinirt. 

Thiosulfat,  (C6H5  •  .  Das  Salz  scheidet  sich  beim 

Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  Natriumthiosulfat  und  essig¬ 
saurem  Phenylhydrazin  in  weissen  Blättchen  aus  und  wird  aus  warmem 

% 

Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  der  freien  Base  umkrystallisirt. 
Für  die  Analyse  war  es  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,1050  g  gaben  bei  19°  und  747  mm  Druck  16,0  ccm  Stickgas.  —  0,2503  g 
gaben  0,3490  BaS04. 

Ber.  N  16,96,  S  19,39. 

Gef.  „  17,21,  „  19,17. 

Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser;  die  Lösung  trübt  sich  jedoch 
bei  längerem  Erwärmen.  In  Alkohol  ist  es  schwerer,  in  Aether  unlöslich. 

Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt  es  gegen  113°  unter  Gasentwicklung. 
Wird  es  längere  Zeit  auf  einer  Temperatur  von  120—130°  gehalten,  so 
erfährt  es  eine  totale  Zersetzung,  als  deren  Producte  Stickstoff,  Am¬ 
moniak,  Schwefelwasserstoff,  Benzol,  Anilin,  Thiophenol  und  Diphen3d- 
sulfid  nachgewiesen  wurden.  Der  Vorgang  ist  also  ganz  ähnlich  der 
von  E.  Fischer  untersuchten  Zersetzung  des  Phenylhydrazins  durch 
Schwefel. 

Sulfit,  (C6H5  •  N2H3)2H2S03  .  Das  Salz  wird  in  derselben  Weise 
wie  das  vorige  aus  Natriumsulfit  gewonnen.  Es  bildet  kleine,  weisse 
Blättchen,  welche  rasch  erhitzt  gegen  94°  unter  Gasentwicklung  schmel¬ 
zen  und  für  die  Analyse  ebenfalls  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

0,1555  g  gaben  26,8  ccm  Stickstoff  bei  23°  und  742  mm  Druck.  —  0,8540  g 
gaben  0,6500  BaS04. 

Ber.  N  18,76,  S  10,73. 

'  Gef.  „  18,95,  „  10,46. 
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In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  noch  etwas  schwerer  löslich, 
als  das  unterschwefligsaure  Phenylhydrazin.  In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Nitrat,  C6H5  •  N2H3  •  HN03  .  Dasselbe  ist  zwar  von  B.  Fischer1) 
schon  erwähnt,  aber  nicht  analysirt  worden.  Man  erhält  es  sofort 
krystallisirt,  wenn  man  die  Base  mit  der  Säure  in  verdünnter  und  ab¬ 
gekühlter  ätherischer  Bösung  zusammenbringt.  Es  fällt  dabei  in  feinen, 
seideglänzenden  Blättchen  aus,  welche  aus  wenig  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  können. 

Das  Salz  löst  sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  und  schmilzt 
gegen  145°  unter  Gasentwicklung.  In  grösserer  Menge  rasch  erhitzt 
zersetzt  es  sich  unter  Feuererscheinung. 

0,1205  g  gaben  25,6  ccm  Stickstoff  bei  19°  und  759  mm  Druck. 

Ber.  N  24,56.  Gef.  N  24,39. 

Secundäres  Phosphat,  (C6H5  •  N2H3)2H3P04  .  Vermischt  man 
concentrirte  wässrige  Bösungen  von  Dinatriumphosphat  und  essigsaurem 
Phenylhydrazin,  so  fällt  das  Salz  in  kleinen  Blättchen  aus,  welche  gegen 
155°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alko¬ 
hol  aber  schwer  löslich  sind. 

0,1305  g  gaben  21,2  ccm  Stickstoff  bei  22°  und  749  mm  Druck.  —  0,3994  g 
gaben  0,1389  Mg9P207. 

Ber.  N  17,83,  P  9,87. 

Gef.  „  18,12,  „  9,72. 

Mit  Fluorwasserstoff  bildet  das  Phenylhydrazin  ebenso  wie  das 
Ammoniak  zwei  Salze,  ein  neutrales  und  ein  saures ;  das  letztere  ist  das 
beständigere. 

Neutrales  Salz,  C6H5  •  N2H3  •  HF  .  Dasselbe  fällt  in  weissen 
Blättchen  aus,  wenn  Fluorwasserstoff  in  alkoholischer  Bösung  mit  über¬ 
schüssigem  reinem  Phenylhydrazin  zusammentrifft. 

0,1175  g  gaben  22,5  ccm  Stickstoff  bei  19°  und  747  mm  Druck. 

C6H5NH  •  NH2HF1.  Ber.  N  21,86.  Gef.  N  21,63. 

Es  schmilzt  gegen  166—167°  (uncorr.)  unter  Zersetzung. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  unter  Ab¬ 
spaltung  von  Phenylhydrazin  in  das  saure  Salz  verwandelt. 

Saures  Salz,  C6H5  •  N2H3  •  (HF)2  .  Dasselbe  lässt  sich  natürlich 
auch  direct  darstellen,  wenn  man  die  entsprechende  Menge  von  Base 
und  Säure  in  alkoholischer  Bösung  zusammenfügt. 

Das  Salz  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen 
unter  theilweiser  Zersetzung  sublimiren. 

0,1037  g  gaben  17,8  ccm  Stickstoff  bei  22°  und  741  mm  Druck.  —  0,4825  g 
gaben  0,2568  CaFl2. 

C6H5NH  •  NH2(HF)0.  Ber.  N  18,91,  F  25,68. 

Gef.  „  18,94,  „  25,93. 

J)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  85.  (S.  217.) 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Das  saure  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und 
in  Aether  ist  es  unlöslich.  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit 
Kieselfluorwasserstoff  oder  Borfluorwasserstoff  habe  ich  nicht  dar¬ 
stellen  können.  In  beiden  Fällen  wurde  nur  fluorwasserstoff saures 
Salz  erhalten. 


Orthophosphorsäuretriphenylhydrazid,  (C6H5  •  N2H2)3PO  x)  . 


Die  Verbindung  entsteht  sofort  beim  Zusammentreffen  von  Phos- 
phoroxychlorid  und  Phenylhydrazin.  Sie  wird  aber  auch  bei  Anwendung 
von  Trichlorid  erhalten.  Das  in  letztem  Falle  zu  erwartende  Hydrazid 
(C6H5  •  N2H2)2P  scheint  sich  zunächst  zu  bilden,  geht  aber  bei  der 
Reinigung  in  das  Oxyd  über.  Für  die  Bereitung  desselben  ist  natürlich 
die  erste  Methode  vorzuziehen. 

1  Mol.  (5  g)  Phosphoroxychlorid,  in  der  20  fachen  Menge  reinem 
Aether  gelöst,  wird  tropfenweise  zu  einer  Lösung  von  6  Mol.  (21  g) 
reinem  Phenylhydrazin  in  der  70  fachen  Menge  Aether  zugefügt.  Der 
dicke,  breiige  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  an  der  Duft  mit  viel  Wasser  ausgelaugt,  bis  alles 
salzsaure  Phenylhydrazin  entfernt  ist.  Das  zurückbleibende  Hydrazid 
löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  welche  für  die  Analyse  bei  108°  getrocknet 
waren. 

0,1145  g  gaben  0,0615  H20  und  0,2465  C02.  —  0,1200  g  gaben  24,2  ccm 
Stickstoff  bei  20°  und  754  mm  Druck.  —  0,2450  g  gaben  0,0770  Mg2P207. 

(C6H5NH  •  NH)3PO.  Ber.  C  58,69,  H  5,70,  N  22,82,  P  8,42. 

Gef.  „  58,71,  „  5,95,  „  22,88,  „  8,33. 


Die  Verbindung  schmilzt  bei  204°  (uncorr.)  unter  Zersetzung,  sie  löst 
sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  gelöst  und  beim  längeren 
Kochen  in  Phenylhydrazin  und  Phosphorsäure  gespalten.  Sie  reducirt 
Fehling’sche  Lösung  erst  in  der  Wärme  und  wird  durch  salpetrige 
Säure  unter  Bildung  von  Diazobenzolimid  zersetzt. 


Phenylhydrazin  und  Phosphorsäureanhydrid. 

Die  Hydrazinbase  reagirt  hier  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Ammoniak, 
welches  mit  dem  Anhydrid  die  Verbindung  P205(NH3)2  bildet. 

Suspendirt  man  frisches  Phosphorsäureanhydrid  (1  Mol.)  in  reinem 
Aether  und  fügt  eine  ebenfalls  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin 

b  Dieselbe  Verbindung  ist  vor  Kurzem  von  A.  Michaelis  (Diebigs  Ann. 
d.  Chern.)  beschrieben  worden.  Aber  diese  Versuche  sind  längst  vor  der  betref¬ 
fenden  Publication  angestellt  und  auch  früher  in  der  Tnaugural-Dissertation  von 
Thieme,  Würzburg  1891,  veröffentlicht.  v 
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(2  Mol.)  zu,  so  verwandelt  sich  das  Anhydrid  in  eine  feinkörnige  Masse. 
Dieselbe  wurde  filtrirt,  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  viel  Wasser  und 
schliesslich  wieder  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Umkrystallisiren 
lässt  sich  der  Körper  nicht.  In  Folge  dessen  hat  die  Analyse  keine  schar¬ 
fen  Resultate  ergeben.  Immerhin  zeigen  dieselben,  dass  2  Mol.  Hydrazin 
mit  1  Mol.  Phosphorpentoxyd  zusammengetreten  sind.  Ob  bei  der 
späteren  Behandlung  mit  Alkohol  und  Wasser  eine  weitere  Veränderung 
vorgegangen  ist,  bleibt  allerdings  zweifelhaft. 


0,1889  g  gaben  24,0  ccm  Stickstoff  bei  20°  und  750  mm  Druck.  • —  0,5723  g 
gaben  0,3445  Mg2P207  =  16,82  pC.  P.  —  0,1852  g  gaben  0,0995  H20  und  0,2608  C02. 
(C6H6NH  •  NH2)2P205.  Ber.  C  40,23,  H  4,57,  N  15,64,  P  17,32,  O  22,34  =  100,00. 

Gef.  „  38,40,  „  5,98,  „  14,34,  „  16,82,  „  22,34  =  97,88. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  242—248°  (uncorr.)  unter  Zersetzung. 
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104.  Paul  Meyer:  Bromirung  des  Phenylhydrazins. 

Biebigs  Annalen  der  Chemie  272,  214  [1893]. 

• 

Das  Phenylhydrazin  direct  in  Halogenderivate  zu  verwandeln  ist 
bisher  nicht  gelungen,  weil  die  Base  und  auch  ihre  Acetylverbindung1) 
durch  alle  oxydirenden  Agentien  an  der  Stickstoffgruppe  angegriffen 
werden. 

Etwas  anders  verhalten  sich  aber  die  Phenylhydrazone,  welche  nur 
noch  ein  Wasserstof fatom  an  der  Hydrazingruppe  enthalten  und  in 
Folge  dessen  weniger  leicht  oxydirt  werden.  Bei  einiger  Vorsicht  können 
dieselben  nun  auch  zur  Bereitung  der  halogen-substituirten  aromatischen 
Hydrazine  benutzt  werden.  So  beobachtete  Herr  Prof.  Emil  Fischer, 
dass  das  Acetonphenylhydrazon  in  kalter  Chloroformlösung  durch  Brom 
in  ein  krystallinisches  Product  verwandelt  wird,  welches  sich  wie  das 
bromwasserstoffsaure  Salz  eines  gebromten  Phenylhydrazins  verhält. 

Die  nähere  Untersuchung  des  Vorgangs,  welche  er  mir  übertrug,  hat 
ergeben,  dass  die  neue  Base  ein  Dibromphenylhydrazin  ist.  Ihre  Bildung 
aus  dem  Acetonphenylhydrazin  ist  ein  ziemlich  verwickelter  Vorgang. 

Zunächst  findet  wahrscheinlich  die  Substitution  im  Benzol  statt 
und  dann  erfolgt  durch  die  Wirkung  des  Bromwasserstoffs  die  Spaltung 
der  Hydrazongruppe.  Was  dabei  aus  dem  Acetonrest  wird,  konnte  nicht 
ermittelt  werden. 

Die  Base  ist  isomer  mit  dem  einzigen  bisher  bekannten  Dibrom¬ 
phenylhydrazin  (N2H3  :  Br  :  Br  ==  1  :  2  :  5),  welches  Neufeldt2)  aus 
p-Dibromanilin  darstellte. 

Für  die  neue  Verbindung  ergiebt  sich  die  Stellung  N2H3  :  Br  :  Br 
=  1  :  3  :  4  aus  folgenden  Beobachtungen: 

1)  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  Para¬ 
bromanilin  verwandelt. 

2)  Sie  ist  verschieden  von  dem  Hydrazin,  welches  ich  zum  Vergleich 
aus  dem  unsymmetrischen  Dibromanilin  (NH2  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4) 
dargestellt  habe. 

*)  Unter  gewissen  Bedingungen,  z.  B.  in  kalter  stark  salzsaurer  Uösung,  lässt 
sich  auch  das  Acetylphenylhydrazin  direct  bromiren.  Ueber  den  Vorgang  werde 
ich  später  ausführlichere  Mittheilung  machen.  Bmil  Fischer. 

2)  Uiebigs  Ann.  d.  Chem.  246,  96. 
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Orthodibromphenylhydrazin  (N2H3  :  Br  :  Br  —  1  :  3  :  4). 

50  g  reines  destillirtes  Acetonphenylhydrazon  werden  mit  250  g 
Chloroform  gemischt  und  zu  der  stark  gekühlten  Flüssigkeit  eine  Lösung 
von  55  g  Brom  in  100  g  Chloroform  allmählich  zugegeben. 

Das  Gemisch  färbt  sich  bald  dunkel  und  scheidet  nach  einiger  Zeit 
das  bromwasserstoffsaure  Dibromphenylhydrazin  als  dunkle  Krystall- 
masse  ab.  Dieselbe  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  mit  Chloroform 
gewaschen,  abgepresst  und  mit  Wasser  ausgekocht.  Dabei  geht  das 
Salz  in  Lösung,  während  ein  dunkles  Harz  zurückbleibt.  Aus  dem  mit 
Thierkohle  behandelten  Filtrat  wird  die  Base  durch  Natronlauge  gefällt 
und  mehrmals  aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt. 

Man  erhält  so  ein  schwach  gefärbtes  Präparat,  dessen  Menge  un¬ 
gefähr  ebenso  gross  ist,  wie  die  des  angewandten  Hydrazons. 

Zur  völligen  Reinigung  löst  man  die  Base  in  heisser,  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  entfärbt  mit  Thierkohle,  fällt  das  Filtrat  abermals  mit  Natron¬ 
lauge  und  krystallisirt  den  farblosen  Niederschlag  aus  wenig  Alkohol. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

0,1235  g  gaben  11,9  ccm  Stickgas  bei  19°  und  748  mm  Druck.  —  0,2308  g 
gaben  0,3248  AgBr  (nach  Carius). 

Ber.  N  10,54,  Br  60,15. 

Gef.  ,,  10,89,  ,,  59,89. 

Die  Base  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
etwas  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  Ligroin  und  Petroläther  und  recht 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

An  der  Luft  färbt  sie  sich  bald  braun;  sie  reducirt  die  Fehling’sche 
Lösung  in  der  Kälte  wegen  der  geringen  Löslichkeit  sehr  schwach,  in 
der  Wärme  aber  stark.  Schmelzpunkt  104°  (uncorr.). 

Ihre  Salze  mit  den  Mineralsäuren  werden  von  Wasser  nicht  zersetzt 
und  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  entsprechenden  Verbindungen 
des  Dibromanilins. 

Hydrochlorat,  C6H3Br2  •  N2H3  •  HCl .  Dasselbe  scheidet  sich 
aus  der  heissen  salzsauren  Lösung  der  Base  beim  Erkalten  in  feinen, 
silberglänzenden  Nadeln  ab.  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Wasser  etwas  schwerer  löslich  und  schmilzt  etwas  über  200° 
unter  Zersetzung. 

0,2575  g  gaben  beim  Dösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Silbemitrat  0,1215  AgCl. 

Ber.  HCl  12,07.  Gef.  HCl  11,97. 

Sulfat,  (C6H3Br2  •  N2H3)  2H2S04 .  Wird  die  concentrirte  alkoholische 
Lösung  der  Base  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  stark  abgekühlt 
oder  vorsichtig  mit  Aether  versetzt,  so  krystallisirt  das  Salz  ebenfalls 
in  feinen,  glänzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
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0,1865  g  gaben  beim  Fällen  mit  Chlorbaryum  0,0676  BaS04. 

Ber.  H2S04  15,55.  Gef.  H2S04  15,25. 

Nitrat.  Die  ätherische  Lösung  der  Base  wird  unter  guter  Kühlung 
tropfenweise  mit  einer  ätherischen  Lösung  der  berechneten  Menge 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Dabei  fällt  das  Salz  in  weissen, 
seideglänzenden  Nadeln  aus.  Dieselben  können  aus  wenig  heissem 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  sind  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  schmelzen  gegen  163°  (uncorr.) 
unter  Zersetzung. 

Pikrat,  C6H3Br2  •  N2H3  •  C6H2(N02)3  •  OH  .  Zu  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  der  Base  gebe  man  eine  concentrirte  alkoholische 
Lösung  der  berechneten  Menge  Pikrinsäure.  Nach  circa  24 ständigem 
Stehen  filtrire  man  von  der  ausgeschiedenen  Krystallmasse  ab,  die  man 
aus  wenig  Alkohol  umkrystallisiren  kann.  Das  Salz  krystallisirt  in  sehr 
kleinen,  rothgelben  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Hs  schmilzt  unter  leb¬ 
hafter  Zersetzung  gegen  132°  (uncorr.). 

0,1395  g  gaben  17,4  ccm  Stickgas  bei  16°  und  752  mm  Druck. 

Ber.  N  14,14.  Gef.  N  14,39. 

Oxalat,  (C6H3Br2NH— NH2)2C2H204 .  Die  alkoholische  Lösung 
der  Base  wird  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure  versetzt, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt.  Das  ausgefallene  Oxalat  wird  ab- 
filtrirt  und  mit  Alkohol  und  Aether  so  lange  gewaschen,  bis  es  ganz  farb¬ 
los  geworden.  Dasselbe  kann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden, 
ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  Hs  krystallisirt  in  feinen  Tafeln  und  schmilzt  gegen  174° 
(uncorr.)  unter  Zersetzung. 

0,2055  g  gaben  16,5  ccm  Stickgas  bei  15°  und  749  mm  Druck. 

Ber.  N  9,00.  Gef.  N  9,26. 

Acet ylverbindung,  C6H3Br2  •  N2H2  •  02H3O  .  Die  Base  wird 
mit  der  doppelten  Menge  Hssigsäureanhydrid  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser¬ 
bade  erhitzt  und  dann  die  Lösung  mehrmals  zur  Hntfernung  des  über¬ 
schüssigen  Anhydrids  mit  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verdampft. 
Der  feste  gelbgefärbte  Rückstand  gab,  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli¬ 
sirt,  lange,  weisse  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  sind  und 
bei  ungefähr  162—163°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Fehling’sche 
Lösung  wird  durch  den  Acetylkörper  bei  gelindem  Hrwärmen  stark 
reducirt. 

0,2565  g  gaben  0,065  H20  und  0,2910  C02.  —  0,104  g  gaben  8,7  ccm  Stick¬ 
gas  bei  27 0  und  7 50  mm  Druck. 

Ber.  C  31,17,  H  2,6,  N  9,03. 

Gef.  „  30,94,  „  2,82,  „  9,11. 
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Benzylidenverbindung,  C6H5 •  CH  : N2H •  C6H3Br2 .  Schüttelt 
man  die  Lösung  der  Base  in  sehr  verdünnter  warmer  Salzsäure  mit  der 
ungefähr  entsprechenden  Menge  Bittermandelöl,  so  fällt  das  Hydrazon 
alsbald  aus.  Aus  Petroläther  krystallisirt  es  in  farblosen,  meist  warzen¬ 
förmig  verwachsenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123°  (uncorr.),  welche 
sich  leicht  rosa  färben  und  in  Alkohol  oder  Aether  leicht  löslich  sind. 

0,1380  g  gaben  9,9  ccm  Stickgas  bei  19°  und  748  mm  Druck. 

Ber.  N  7,91.  Gef.  N  8,11. 

Reduction  des  Dibromphenylhydrazins.  5  g  der  Base  wur¬ 
den  in  verdünnter  heisser  Salzsäure  gelöst  und  so  lange  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  behandelt,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  Natronlauge 
übersättigt,  Fehling’sche  Lösung  nicht  mehr  reducirte.  Es  war  dazu 
ca.  3/4  Stunden  langes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nöthig.  Dann 
wurde  von  dem  ungelösten  Zink  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natronlauge 
übersättigt  und  die  ganze  Masse  mit  viel  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  braunes  Oel  zurück,  das  bald  fest 
wurde.  Aus  Petroläther  erhielt  ich  schön  ausgebildete,  gelbe  Krystalle, 
die  erst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  weiss  wurden 
und  bei  62—63°  (uncorr.)  schmolzen. 

Mit  frisch  bereiteter  Chlorkalklösung  gaben  dieselben  eine  schwach 
violette  Färbung. 

0,2975  g  gaben  0,0995  H20  und  0,459  C02.  —  0,1965  g  gaben  0,214  AgBr 
(nach  Carius). 

C6H4BrNH2.  Ber.  C  41,86,  H  3,47,  Br  46,51. 

Gef.  „  42,08,  „  3,71,  „  46,34. 

Der  Körper  ist  nach  der  Analyse,  dem  Schmelzpunkt  und  den 
übrigen  Eigenschaften  Paramonobromanilin. 

Durch  den  nascirenden  Wasserstoff  wird  also  nicht  allein  die  Hydr¬ 
azingruppe  in  der  bekannten  Weise  gespalten,  sondern  gleichzeitig  ein 
Bromatom  herausgenommen.  Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung: 

C6H3Br 2NH — NH2  +  4  H  -  C6H4BrNH2  +  NH4Br  . 

Metadibromphenylhydrazin  (N2H3  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Die 
Base  wurde  zum  Vergleich  mit  der  vorhergehenden  aus  Metadibrom- 
anilin,  welches  nach  der  Methode  von  Griess1)  gewonnen  war,  durch 
Diazotiren  und  Reduction  mit  Zinnchlorür  in  stark  salzsaurer  Lösung 
dar  gestellt.  Das  hierbei  ausfallende  Hydrochlorat  wurde  in  heisser,  sehr 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  aus  dem  Filtrat  die  Base  mit  Alkali  ab¬ 
geschieden  und  mit  Aether  extrahirt. 

Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  das  Metadibromphenyl¬ 
hydrazin  als  gelb  gefärbte  Krystallmasse  zurück,  die,  aus  Petroläther 
umkrystallisirt,  weiss  wurde. 


*)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  1 81,  266. 
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Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  absolutem 
Alkohol,  Ligroin  und  Petroläther,  sehr  schwer  in  heissem,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  Sie  krystallisirt  in  weissen,  verfilzten  Nadeln,  die  bei 
91°  schmelzen  und  sich  gegen  178°  zersetzen. 

Sie  unterscheidet  sich  von  den  beiden  andern  Dibromphenylhydrazi- 
nen  nicht  nur  durch  den  niedrigeren  Schmelzpunkt,  sondern  auch  durch 
ihre  grössere  Beständigkeit  gegen  Luft  und  Licht. 

Das  Hydrochlorat  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
und  namentlich  in  starker  Salzsäure  schwer  löslich  sind. 

Die  Acet ylverbindung,  C6H3Br2  •  N2H2  •  C2H30  ,  wird  ebenso 
wie  die  zuvor  beschriebene  isomere  Substanz  gewonnen  und  krystallisirt 
aus  wenig  Alkohol  in  weissen  Prismen,  welche  bei  146°  schmelzen.  Sie 
ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether  dagegen  schwer  löslich. 

0,1535  g  gaben  12,2  ccm  Stickgas  bei  15°  und  747  mm  Druck. 

Ber.  N  9,03.  Gef.  N  9,15. 

ReductiondesMetadibromphenylhydrazins.  Die  Base  ver¬ 
hält  sich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  gerade  so  wie  die  isomere  Ver¬ 
bindung.  Wird  sie  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  behandelt,  so  entsteht  ebenfalls  Parabromanilin,  welches 
durch  den  Schmelzpunkt  63°  und  die  Analyse  identificirt  wurde. 

0,1815g  gaben  0,1975  AgBr  (nach  Carius). 

Ber.  Br  46,51.  Gef.  Br  46,30. 

Reduction  des  Metadibromanilins.  Nach  den  vorstehenden 
Resultaten  durfte  man  erwarten,  dass  diese  Base  ebenfalls  bei  der  Re¬ 
duction  ein  Atom  Brom  verlieren  werde.  Der  Versuch,  welcher  in  der 
gleichen  Art  ausgeführt  wurde,  hat  die  Voraussetzung  bestätigt.  Das 
erhaltene  Parabromanilin  schmolz  bei  62°  und  gab  folgende  Zahlen: 

0,1736  g  gaben  0,1887  AgBr.  —  0,2800  g  gaben  0,4275  C02  und  0,0915  H20. 

Ber.  C  41,86,  H  3,47,  Br  46,51. 

Gef.  „  41,57,  „  3,63,  „  46,22. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  36,  2190  [1893]. 

(Eingegangen  am  10.  August.) 

Vor  einiger  Zeit  fand  Hr.  Prof.  Fischer,  dass  das  Acetylphenyl- 
hydrazin  direct  bromirt  werden  könne,  wenn  dasselbe  in  rauchender 
Salzsäure  gelöst  ist1).  Die  Verfolgung  dieser  Beobachtung,  welche 
er  mir  übertrug,  hat  ergeben,  dass  starke  Salzsäure  im  Allgemeinen 
die  directe  Bromirung  der  aromatischen  Hydrazine  ermöglicht  und 
auch  diejenige  der  Amine  öfters  erleichtert.  Bei  den  Hydrazinen  wirkt 
das  Brom  zunächst  substituirend,  hinterher  aber  auch  oxydirend 
auf  die  Hydrazingruppe.  Man  erhält  infolgedessen  in  allen  später 
erwähnten  Fällen  neben  der  bromirten  Base  den  entsprechenden  bro- 
mirten  Diazokörper.  So  liefert  das  Phenylhydrazin  unter  den  später 
mitgetheilten  Bedingungen  neben  />-Bromphenylhydrazin  das  p- Brom- 
diazobenzol.  Das  letztere  lässt  sich  aber  leicht  in  bekannter  Weise 
zum  Hydrazin  reduciren  und  so  ist  es  denn  möglich,  den  grössten 
Theil  der  ursprünglichen  Base  in  das  Bromderivat  zu  verwandeln. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Acetylphenylhydrazin,  nur  nimmt  das¬ 
selbe  auffallender  Weise  2  Brom  auf ;  neben  Dibromacetylphenyl- 
hydrazin  entsteht  Dibromdiazobenzol. 

Bei  den  einfachen  aromatischen  Hydrazinen  sucht  Brom  mit  Vor¬ 
liebe  die  Para-Stellung  auf. 

Die  schützende  Wirkung  der  Salzsäure  bewährte  sich  auch  bei 
den  Naphtylaminen,  deren  Bromderivate  man  bisher  nur  mit  Hülfe 
der  Acetverbindungen  erhalten  hat. 

Phenylhydrazin. 

20  g  käufliches  Phenylhydrazin  werden  in  200  g  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,19  eingegossen  und  das  abgeschiedene  Salz  in  der  Flüssig¬ 
keit  gleichmässig  vertheilt.  Man  kühlt  nun  auf  0°  ab  und  lässt  unter 
starker  Bewegung  der  Flüssigkeit  in  10  —  15  Minuten  22,5  g  Brom 
eintropfen.  Dasselbe  verschwindet  sofort  und  das  suspendirte  Phenyl- 


0  Fischer,  Iäebigs  x\nn.  d.  Chem.  2?3,  214.  Anm.  (5.  820.) 
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hydrazinchlorhydrat  geht  zum  Theil  als  Diazokörper  in  Lösung, 
zum  anderen  Theil  verwandelt  es  sich  in  das  ebenfalls  sehr  schwer 
lösliche  />-Bromphenylhydrazinchlorhydrat.  Das  letztere  wird  nach 
24  Stunden  auf  Glaswolle  mit  der  Säugpumpe  filtrirt  und  mit  wenig 
kalter,  starker  Salzsäure  gewaschen,  dann  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Natronlauge  zersetzt.  Die  Base  scheidet  sich  dabei  in  festen,  kry- 
stallinischen  Flocken  ab,  welche  mit  Aether  extrahirt  und  nach  Ver¬ 
dampfen  des  letzteren  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Die  salzsaure  Mutterlauge  enthält  Bromdiazobenzolchlorid,  wie 
später  bewiesen  wird. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  Bromphenylhydrazin,  so 
trägt  man  in  dieselbe  ohne  besondere  Vorsicht  60  g  käufliches  Zinn- 
chlorür  ein.  Dasselbe  löst  sich  sofort  und  es  entsteht  ein  neuer  starker 
Niederschlag  von  salzsaurem  Bromphenylhydrazin,  z.  T.  als  Zinn¬ 
doppelsalz.  Der  Niederschlag  wird  ebenfalls  filtrirt,  mit  starker  Salz¬ 
säure  gewaschen  und  daraus  durch  überschüssiges  Alkali  die  Base  ab¬ 
geschieden  und  in  der  obigen  Weise  gereinigt. 

Die  Gesamtausbeute  an  />-Bromphenylhydrazin  betrug  durch¬ 
schnittlich  80  pCt  vom  Gewicht  des  Phenylhydrazins  und  ungefähr 
die  Hälfte  davon  wurde  bei  der  ersten  Operation  gewonnen. 

Die  Base  wurde  durch  den  Schmelzpunkt  (gef.  107°  unk.)  und 
durch  die  Analyse  mit  dem  von  Neufeld1)  aus  />-Bromanilin  dar¬ 
gestellten  />-Bromphenylhydrazin  identificirt. 

C6H4BrN2H3.  Ber.  Br  42,79.  Gef.  Br  42,83. 

Zur  genaueren  Charakterisirung  wurde  noch  das  Acetylderivat 
und  die  Verbindung  mit  der  Arabinose  dargestellt.  Die  erstere  entsteht 
durch  Auflösen  der  Base  in  der  doppelten  Menge  Essigsäure anhydrid 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ab.  Sie  krystallisirt 
aus  wenig  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmp.  167°  (uncorr.), 
die  in  Wasser,  selbst  heissem,  sehr  schwer  löslich  sind. 

C6H4BrN2H2C2H30.  Ber.  Br  34,93.  Gef.  Br  34,73. 

Wie  oben  erwähnt,  geht  fast  die  Hälfte  des  Phenylhydrazins 
bei  der  Bromirung  als  />-Bromdiazobenzol  in  Lösung.  Um  den  letzteren 
Körper  direct  nachzuweisen,  habe  ich  ihn  aus  der  salzsauren  Lösung 
durch  weiteren  Zusatz  von  Brom  —  1  Mol.  auf  die  ursprüngliche  Menge 
des  Phenylhydrazins  berechnet  —  als  Perbromid  abgeschieden.  Das¬ 
selbe  fällt  in  gelbrothen  Nadeln  aus  und  wurde  durch  Lösen  in  Aceton 
und  Fällen  mit  Aether  gereinigt. 

CfiH4BrN2Br3.  Ber.  N  6,60,  Br  75,47. 

Gef.  „  6,79,  „  75,29. 

*)  Neufeld,  Iäebigs  Ann,  d.  Chem.  248,  94.  (5.  705.) 
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Die  Verbindung  ist  bereits  von  Griess1)  beschrieben  und  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  in  das  ^-Bromdiazobenzolimid  verwandelt 
worden.  Ich  habe  auch  diesen  Versuch  noch  wiederholt  und  ein  Prä¬ 
parat  erhalten,  welches  ganz  die  von  Griess  angegebenen  Eigen¬ 
schaften  besass;  das  durch  mehrmalige  Destillation  im  Vacuum  ge¬ 
reinigte  Oel  erstarrte  bei  niedriger  Temperatur  und  bildete  dann  weisse, 
bei  20°  (uncorr.)  schmelzende  Schuppen. 

C6H4BrN3.  Ber.  N  20,75.  Gef.  N  21,21. 

Acetyl  phenylhydrazin. 

Zum  Unterschiede  vom  Phenylhydrazin  nimmt  die  Acetverbindung 
sofort  2  Bromatome  auf  und  es  entsteht  dabei  ein  Acetyldibromphenyl- 
hydrazin,  welches  mit  der  von  P.  Meyer2)  auf  anderem  Wege  dar¬ 
gestellten  Substanz  identisch  ist.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salz¬ 
säure  verwandelt  dasselbe  sich  leicht  in  das  entsprechende  Dibrom- 
phenylhydrazin,  welches  nach  Meyer  die  Constitution  N2H3  :  Br  :  Br 
=  1  :  2  :  4  hat.  Partiell  findet  dieselbe  Spaltung  der  Acetverbindung 
auch  schon  bei  der  Bromirung  statt,  namentlich  wenn  die  Temperatur 
nicht  sehr  niedrig  gehalten  ist.  In  diesem  Falle  ist  dasselbe  als  Hydro- 
chlorat  der  ausgeschiedenen  Acetverbindung  beigemengt.  Zu  gleicher 
Zeit  wird  dann  durch  überschüssiges  Brom  ein  anderer  Theil  der  Base 
in  die  entsprechende  Diazoverbindung  verwandelt,  welche  natürlich 
in  der  Salzsäure  in  Lösung  bleibt  und  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
entweder  durch  Reduction  in  Hydrazin  oder  durch  weiteren  Zusatz 
von  Brom  in  Dibromdiazobenzolperbromid  übergeführt  werden  kann. 

Der  Versuch  wurde  so  ausgeführt  dass  man  einen  Theil  Acetyl- 
phenylhydrazin  in  10  Th.  rauchender  Salzsäure  löst  und  unter  starker 
Abkühlung  2  Th.  Brom  allmählich  zufügt.  Sehr  bald  entsteht  ein  fast 
farbloser  Niederschlag,  der  nach  24  Stunden  abfiltrirt  wird.  Während 
die  Lösung  das  oben  erwähnte  Dibromdiazobenzol  enthält,  ist  der 
Niederschlag  ein  Gemenge  von  Acetyldibromphenylhydrazin  und  salz¬ 
saurem  Dibromphenylhydrazin ;  das  letztere  geht  beim  Auslaugen  mit 
Wasser  in  Lösung.  Die  Acetylverbindung  besass  nach  der  Krystallisation 
den  Schmelzpunkt  146°  (uncorr.)  und  die  übrigen  von  Meyer  an¬ 
gegebenen  Eigenschaften. 

C6HoBr2N2H2CoH30.  Ber.  C  31,17,  H  2,60,  N  9,09,  Br  51,95. 

Gef.  „  31,25,  „  2,74,  „  9,35,  „  52,01. 

Das  Dibromphenylhydrazin,  das  bei  92°  (uncorr.)  schmilzt,  zeigt 
ebenfalls  die  von  Meyer  angegebenen  Eigenschaften. 

C6H3Br2N2H3.  Ber.  Br  60,15.  Gef.  Br  60,33. 

b  Griess,  Jahresb.  1866,  456. 

3)  Meyer,  Biebigs  Ann.  d.  Ckem.  312,  218. 
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o  -  Tolylhydrazin. 

Das  />-Brom-0-tolylhydrazin,  welches  aus  o-Tolylhydrazin  unter 
gleichen  Bedingungen  entsteht,  wie  die  Phenylbase,  schiesst  aus  Wasser 
in  Prismen  an,  die  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Eigroin  schwer  löslich 
sind  und  bei  104°  (uncorr.)  schmelzen. 

C6H3BrCH3N2H3.  Ber.  Br  39,80.  Gef.  Br  39,74  *)- 

Die  Salze  der  bromirten  Base  krystallisiren  aus  Alkohol  in  perl¬ 
mutterglänzenden  Blättchen;  das  salzsaure  Salz,  das  bei  183,5°  (uncorr.) 
schmilzt,  ergab  bei  der  Analyse 2) : 

C6H3BrCH3N2H3HCl.  Ber.  CI  14,96.  Gef.  CI  15,10. 

Die  Acetylverbindung,  durch  kurzes  Erwärmen  der  Base  mit 
Essigsäureanhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die 
bei  172°  (uncorr.)  unter  Zersetzung  schmelzen. 

C6H3BrCH3N2H2C2H30.  Ber.  Br  32,92.  Gef.  Br  32,76. 

Zur  Aufklärung  der  Constitution  CH3  :  N2H3  :  Br  =  1  :  2  :  5  wurde 
die  Reduction  zur  Toluidinbase  gewählt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Base  in  verdünnter  Salzsäure  ge¬ 
löst  und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
behandelt,  bis  eine  Probe,  mit  Alkali  übersättigt,  Fehling’sche  Eösung 
nicht  mehr  reducirte.  Das  Filtrat  wurde  mit  Alkali  übersättigt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Verdunsten  des  letzteren  blieb  ein 
Oel,  das  mehrmals  in  das  salzsaure  Salz  übergeführt  und  mit  Alkali 
und  Aether  getrennt  wurde.  Auch  jetzt  konnte  der  Rückstand  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden;  es  wurde  daher  mit  Wasser  über- 
destillirt.  In  der  Vorlage  erstarrte  das  Oel  bald  und  gab  nach  der 
Krystallisation  aus  Alkohol  den  für  />-Brom-0-toluidin  angegebenen 
Schmelzpunkt  57  °3). 

Das  salzsaure  Filtrat  wurde  auch  hier  einerseits  durch  Zinnchlorür 
zum  Bromtolylhydrazin  reducirt,  andererseits  scheidet  es  durch  weitere 
Einwirkung  von  Brom  das  bisher  unbekannte  Brom-o-diazotoluol- 
perbromid  aus,  welches  aus  Aceton  durch  Aether  in  gelbrothen  Nüdel¬ 
chen  gefällt  wird. 

C6H3BrCH3N2Br3.  Ber.  Br  73,06.  Gef.  Br  73,20. 

Durch  Ammoniak  wird  das  Perbromid  in  das  ebenfalls  neue 
'/>-Brom-0-toluoldiazoimid  übergeführt,  dass  mit  Wasserdämpfen 
überdestillirt  und  im  Vacuum  zweimal  destillirt  wurde.  Es  bildet  eine 

x)  Die  Pinwirkung  der  Salpetersäure  ist  hier  besonders  heftig;  immer  fing 
die  Substanz  an,  im  Rohre  mit  leuchtender  Flamme  zu  brennen.  Es  ist  daher 
bei  dem  entstehenden  Drucke  Vorsicht  geboten. 

2)  Die  Fällung  des  Chlorsilbers  muss  in  verdünnter  Salpetersäure  erfolgen. 

3)  Wroblewsky,  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  168,  162. 
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hellgelbe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  zu  Schuppen 
erstarrt. 

C6H3CH3BrN3.  Ber.  Br  37,74.  Gef.  Br  37,80. 
ft  -  Tolylhydrazi n. 

Die  Einführung  von  Brom  in  diese  Base  wird  dadurch  erschwert, 
dass  die  ^-Stellung,  in  die  Brom  am  liebsten  eintritt,  bereits  besetzt 
ist1).  Gleichwohl  gelingt  es,  bei  Anwendung  guter  Kühlung  einen 
wechselnden  Theil  der  angewendeten  Base  zu  bromiren. 

Die  Mengenverhältnisse  sind  wieder  die  gleichen,  wie  bei  den 
oben  geschilderten  Reactionen. 

Das  Brom-/>-tolylhydrazin  krystallisirt  aus  Eigroin  in  pracht¬ 
vollen  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht, 
in  heissem  Wasser  nur  mässig  löslich  sind  und  bei  94,5—95°  (uncorr.) 
schmelzen. 

C6H3BrCH3N2H3.  Ber.  Br  39,80.  Gef.  Br  39,45. 

Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  der  Base  krystallisiren  aus 
Alkohol  in  weissen,  glänzenden  Schuppen. 

Der  Versuch,  die  Stellung  des  Broms  durch  Verwandlung  des 
Hydrazins  in  ein  Bromtoluidin  festzustellen,  ist  misslungen.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  nämlich  nicht  allein  die 
Hydrazingruppe  verändert,  sondern  auch  das  Brom  abgelöst,  und  als 
einziges  Product  entsteht  ^-Toluidin  vom  Schmp.  45°. 

Einen  analogen  Vorgang  hat  Meyer2)  bei  der  Reduction  des 
Dibromphenylhydrazins  beobachtet;  er  erhielt  />-Monobromanilin ;  es 
ist  daher  nur  das  in  Parastellung  befindliche  Bromatom  bei  der  Re¬ 
duction  beständig. 

Das  bisher  unbekannte  Brom-  />-toluoldiazoperbromid  wurde 
durch  Einträgen  von  überschüssigem  Brom  in  die  oben  erwähnte 
Eösung  des  Diazotoluols  erhalten.  Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Per- 
bromiden  ist  es  ausserordentlich  explosiv.  Von  einer  Analyse  musste 
bei  der  Unmöglichkeit,  die  Substanz  abzuwägen,  abgesehen  werden; 
doch  lässt  die  Umwandlung  in  das  Diazoimid  über  ihre  Constitution 
keinen  Zweifel. 

Das  ebenfalls  neue  Brom- ^-toluoldiazoimid  riecht  unange¬ 
nehm  und  ist  ein  dunkelgefärbtes  Oel,  das  erst  in  guter  Kältemischung 
erstarrt. 

C6H3BrCH3N3.  Ber.  Br  37,74.  Gef.  Br  37,96. 


J)  Nevile  und  Winther,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  962. 

2)  Meyer,  1.  c. 
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ß  -  Napht ylhydrazin. 

Bei  der  Bromirung  des  /?-Naphtylhydrazins  ist  wieder  der  Um¬ 
stand  besonders  hindernd,  dass  die  Parastellung  bereits  besetzt  ist; 
auch  hier  wirkt  Brom  daher  hauptsächlich  oxydirend.  Von  dem  in 
der  Salzsäure  suspendirten  Salz  gehen  etwa  50  pCt.  als  salzsaures 
Diazonaphtalin  in  Lösung. 

Durch  weiteres  Einträgen  von  Brom  in  das  stark  salzsaure  Filtrat 
wurde  analog  den  oben  geschilderten  Reactionen  Bromnaphtalindiazo- 
perbromid  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Leider 
gelang  es  nicht,  den  Körper  umzukrystallisiren.  Beim  Uebergiessen 
mit  kaltem  Aceton  löst  er  sich  wohl,  doch  entwickeln  sich  momentan 
Bromacetone  und  es  fällt  eine  gelbe,  krystallinische  Verbindung  aus, 
die  im  Gegensatz  zu  dem  Perbromid  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich 
ist,  beim  Erhitzen  äusserst  heftig  explodirt  und  beim  vorsichtigen  Zu¬ 
satz  von  Bromwasser  das  Perbromid  zurückbildet,  demnach  wohl  das 
Bromnaphtalindiazobromid  ist.  Der  gleiche  Zerfall  tritt  bei  dem  Ver¬ 
suche,  aus  absolutem  Alkohol  umzukrystallisiren,  ein.  Ich  habe  mich 
deshalb  begnügt,  mit  Chloroform  und  Aether  gut  auszuwaschen;  das 
etwas  hohe  Analysenresultat  zeigt  jedoch,  dass  noch  nicht  alles  bei¬ 
gemengte  Brom  entfernt  war. 

C10H6BrN2Br3.  Ber.  Br  64,78.  Gef.  Br  65,69. 

Bromnaphtalindiazoimid.  Diese  Verbindung  entsteht  beim 
Einträgen  des  Perbromids  in  starkes  Ammoniak.  Sie  ist  mit  Wasser¬ 
dämpfen  nur  noch  wenig  flüchtig,  auch  lässt  sie  sich  nicht  mehr  ohne 
Zersetzung  im  Vacuum  destilliren.  Aus  90  procentigem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  schmilzt  das  Diazoimid  —  farblose  Nädelchen  —  bei  111°. 

Es  ist  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin. 

C10H6BrN3.  Ber.  N  16,94.  Gef.  N  16.75. 
a  -  Naphtylamin. 

Auch  bei  dem  Versuche,  a-  Napht yla min  direct  zu  bromiren, 
bewährte  rauchende  Salzsäure  ihre  schützenden  Eigenschaften.  Die 
Reaction  verläuft,  indem  ein  Bromatom  aufgenommen  wird.  Das 
salzsaure  Salz  wird  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen,  wobei  seine 
Farbe  ins  Grauschwarze  übergeht.  Das  Salz  dissociirt  beim  Kochen 
mit  Wasser;  es  geht  theils  als  solches  in  Lösung,  um  beim  Erkalten 
in  weissen  Prismen  auszufallen,  theils  scheidet  es  die  freie  Base  in 
Form  eines  schwarzen  Oeles  ab,  das  beim  Erkalten  erstarrt.  Das  salz¬ 
saure  Salz  wurde  deshalb  aus  absolutem  Alkohol  mehrmals  umkrystalü- 
sirt  und  bildet  so  feine  weisse  Nadeln,  die  einen  Stich  ins  Bläuliche 
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zeigen.  Von  200°  ab  tritt  Zersetzung  unter  Dunkelfärbung  ein,  bei 
280°  ist  die  Substanz  noch  nicht  geschmolzen.  Am  besten  erhält  man 
das  Salz  rein  durch  Umkrystallisiren  aus  50proc.  Essigsäure.  Un¬ 
löslich  ist  es  in  kaltem  Wasser. 

C10H6BrNH2HCl.  Ber.  N  5,43.  Gef.  N  5,32. 

Die  Base  wurde  gewonnen  durch  Kochen  des  salzsauren  Salzes 
mit  verdünnter  Natronlauge.  Durch  oftmaliges  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol  erhält  man  sie  rein  in  feinen,  weissen  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  118,5°.  In  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sind 
sie  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und 
Eigroin. 

C10H6BrNH2.  Ber.  Br  36,03.  Gef.  Br  36,37. 

Dieses  Brom-a-naphtylamin  unterscheidet  sich  von  den  bisher  er¬ 
haltenen  durch  seinen  höheren  Schmelzpunkt;  doch  zeigt  es  gleiche 
Eöslichkeits  Verhältnisse,  wie  die  von  Rot  her1)  beschriebene  Base. 

/UNaphtylaminchlorhydrat,  unter  bekannten  Bedingungen 
bromirt,  geht  in  quantitativer  Ausbeute  in  einen  zweifach  bromirten 
Körper  über. 

Das  schmutziggrau  aussehende  Salz  wird  mit  etwas  Aceton  und 
Aether  gewaschen  und  durch  Natronlauge  zerlegt;  es  fällt  auch  hier 
die  Base  ölig  aus,  die  viel  schwerer  erstarrt,  als  die  a- Verbindung. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  ist  sie  nur  mit  grosser 
Mühe  rein  zu  erhalten.  Ich  habe  deshalb  die  halbfeste  Masse  mehr¬ 
mals  mit  Ligroin  extrahirt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Base  in 
farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  121°  schmelzen  und  mit  der  von  Lawson 
und  Claus2)  dargestellten  Verbindung  identisch  sind. 

C10H5Br2NH2.  Ber.  Br  53,16.  Gef.  Br  52,85. 

Auch  das  salzsaure  Salz  und  die  Acetylverbindung  zeigen  sich 
mit  den  bereits  bekannten  identisch. 

x)  Rother,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4,  850.  Meldola,  Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  11,  1904;  12,  1961. 

2)  Lawson,  Berichted.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  2424.  Claus  und  Philipson, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  43,  47;  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  24,  263. 
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106.  Emil  Fischer  und  Franz  Müller:  Ueber  die  Einwirkung  von 

Cyanwasserstoff  auf  Phenylhydrazin. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  27,  185  [18941. 

(Eingegangen  am  8.  Januar.) 

Beim  Erhitzen  des  Phenylhydrazins  mit  starker  Blausäure  auf 
100°  entsteht,  wie  der  Eine  von  uns  früher  angegeben  hat1),  neben 
einem  dunkelgefärbten  Oel  in  geringer  Menge  eine  krystallisirte  Base, 
welche  als  directes  Additionsproduct  der  angewandten  Agentien  auf¬ 
gefasst  und  mit  den  Amidinen  in  Parallele  gestellt  wurde. 

Die  genauere  Untersuchung  derselben  hat  aber  ergeben,  dass  die 
Verbindung  nicht  die  Formel  C7H9N3 ,  sondern  (C7H8N3)2  besitzt 
und  mit  dem  von  Senf  dargestellten  Cyanphenylhydrazin2)  identisch 
ist.  Der  frühere  Irrthum  erklärt  sich  aus  dem  geringen  Unterschied 
in  den  procentischen  Werthen,  welche  die  beiden  Formeln  verlangen. 
Diese  Bildung  des  Cyanphenylhydrazins  aus  Cyanwasserstoff  unter 
den  von  uns  angewandten  Bedingungen  ist  ein  sehr  merkwürdiger 
Vorgang,  welcher  der  empirischen  Gleichung: 

2  C6H8N2  +  2  HCN  =  C14H16N6  +  2  H 

entspricht.  Da  der  Wasserstoff  nicht  in  Gasform  auftritt,  so  wird  er 
wahrscheinlich  vom  Phenylhydrazin  auf  genommen,  welches  dann  hier 
in  ähnlicher  Weise  oxydirend  wirken  würde,  wie  bei  der  Bildung  der 
Osazone  aus  den  Zuckerarten.  Ob  nun  aber  diese  Oxydation  die  Blau¬ 
säure  selbst  trifft,  oder  ob  sie  erst  stattfindet,  nachdem  dieselbe  sich  mit 
dem  Phenylhydrazin  vereinigt  hat,  liess  sich  nicht  entscheiden. 

Die  Ausbeute  betrug  unter  den  früheren  Versuchsbedingungen 
höchstens  5  pCt.  und  das  Product  war  ziemlich  schwierig  zu  reinigen; 
etwas  bessere  Resultate  erhält  man  bei  folgender  Abänderung: 

Ein  Gemisch  von  100  g  Phenylhydrazin,  50  g  Wasser  und  20  ccm 
wasserfreier  Blausäure  wurde  im  verschlossenen  Gefäss  48  Stunden 
auf  60°  erhitzt,  dann  die  nach  12  ständigem  Stehen  in  der  Kälte  aus¬ 
geschiedene  Krystallmasse  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  und  Aether  ge- 

0  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  22,  1933.  (S.  776.) 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  neue  Folge  35,  531. 
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waschen.  Die  Ausbeute  betrug  8—8,5  pCt.  des  angewandten  Phenyl¬ 
hydrazins,  und  das  Product  war  nur  wenig  gefärbt.  Die  Analyse  des 
2  Mal  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirten,  aus  glänzenden  Blätt¬ 
chen  bestehenden  Körpers  führte  zu  der  Formel :  C-H8N3 ,  bezw. 
C14H16N6: 

Ber.  H  5,97,  C  62,69. 

Gef.  „  6,01,  „  62,89. 

Die  früheren  Angaben  über  Schmelzpunkt  und  andere  Eigenschaften 
können  wir  vollauf  bestätigen;  dieselben  stimmen  aber  auch  genau 
mit  der  Beschreibung  überein,  welche  Senf  von  dem  Cyanphenyl¬ 
hydrazin  macht. 

In  neuester  Zeit  hat  Bladin1)  durch  Kochen  der  Base  mit  Essig¬ 
säureanhydrid  und  seinen  Homologen  Ditriazol Verbindungen  dargestellt, 
welche  schön  krystallisirende  Körper  sind.  Wir  hatten  dieselben  Ver¬ 
bindungen  aus  unserem  Präparat  hergestellt,  bevor  seine  Identität 
mit  dem  Cyanphenylhydrazin  erkannt  war,  und  da  ihre  Eigenschaften 
den  Angaben  Bladin’s  entsprechen,  so  ist  dieses  ein  neuer  Beweis 
für  die  Gleichheit  der  Ausgangsmaterialien. 

Bis- phenyl-  methyltriazol 

entsteht  nach  Bladin  aus  Cyanphenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid 
nach  der  Gleichung: 

C14H16N6  +  2  (C2H30)20  -  C18H16N6  +  2  C2H402  +  2  HaO  . 

Das  von  uns  dargestellte  Präparat  besass  ebenfalls  die  Zusammen¬ 
setzung  (C9H8J73)2: 

C18H16N6.  Ber.  H  5,06,  C  68,35. 

Gef.  „  5,32,  5,39,  „  68,28,  68,49. 

Bis-phenyl-äthyltriazol  und  Bis-phenyl-propyltriazol, 

aus  Propionsäure-  bezw.  Buttersäureanhydrid  dargestellt,  besassen  den 
von  Bladin  angegebenen  Schmelzpunkt. 

Endlich  haben  wir  noch  mit  der  aus  Blausäure  bereiteten  Base 
und  Ameisensäure  eine  Ditriazolverbindung  dargestellt,  welche  von 
Bladin  noch  nicht  beschrieben  ist.  Zu  dem  Zweck  wurde  das 
Cyanphenylhydrazin  mit  der  4  fachen  Menge  reiner  Ameisensäure 
4  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Die  rothbraune  Lösung 
schied  bei  längerem  Stehen  den  grössten  Theil  der  neuen  Verbin¬ 
dung  krystallisirt  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  aus  der  Mutterlauge 
durch  Verdünnen  mit  Wasser.  Zur  Analyse  wurde  der  Körper  ein 

i)  Ueber  Triazol-  und  Tetrazolverbindungen :  Abhandlung  der  Königl.  Ges. 
d.  Wissenschaften  zu  Upsala  1893. 

F  i  s  c  her,  Tri  phenylmethanfarbstoffe. 
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334  R-  Fischer  u.  F.  Müller:  Einwirkg.  v.  Cyanwasserstoff  auf  Phenylhydrazin. 


Mal  aus  Alkohol  und  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt  und  bei  100° 
getrocknet. 

C16H12N6-  Ber-  H  4,17,  C  66,67. 

Gef.  „  4,29,  „  66,43. 

Die  Substanz  wäre  nach  der  von  Bladin  angewandten  Nomen- 
clatur:  Bis-phenyltriazol  zu  nennen  und  nach  den  neueren  Versuchen 
von  Andreocci,  Widman,  Bamberger  und  de  Gruyter  über 
die  Triazole  wohl  in  folgender  Weise  zu  formuliren: 


Nn — nC — C 


HC'V'N  nx/ 


lN 

CH 


c6h5  •  n  N  •  CcH5 

Sie  schmilzt  bei  277—278°  (corr.),  ist  in  heissem  Eisessig  ziem¬ 
lich  leicht,  in  heissem  Alkohol  dagegen  recht  schwer  und  in  Wasser 
garnicht  löslich.  In  verdünnten  und  concentrirten  Mineralsäuren  löst 
sie  sich  in  der  Hitze  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus. 


Hermann  Müller:  Ueber  ^-Hydrazinodiphenyl. 
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107.  Hermann  Müller:  Ueber  p-Hydrazinodiphenyl. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  31,  3105  [1894]. 

(Dingegangen  am  12.  November.) 

In  der  Hoffnung,  ein  neues  Mittel  zur  Isolirung  der  verschiedenen 
Zucker  zu  finden,  habe  ich  auf  Veranlassung  von  Prof.  Emil  Fischer 
aus  dem  ^-Amidodiphenyl  das  entsprechende  Hydrazin  dargestellt 
und  seine  Verbindungen  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  untersucht. 

10  g  salzsaures  />-Amidodiphenyl  werden  in  80  ccm  Wasser  und 
30  ccm  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19)  suspendirt  und  in  das  auf  0°  abge¬ 
kühlte  Gemisch  allmählich  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  in  wäss¬ 
riger  Lösung  zugegeben.  Die  hierbei  entstehende  klare  hellgelbe  Lösung 
wird  langsam  in  eine  gekühlte  Mischung  von  40  g  käuflichem  Zinn- 
chlorür  und  40  g  rauchender  Salzsäure  eingegossen.  Das  alsbald  kry- 
stallinisch  ausfallende  Hydrochlorat  des  Hydrazins  wird  nach  1  Stunde 
filtrirt,  mit  Alkali  zersetzt  und  die  Base  ausgeäthert.  Sie  bleibt  beim 
Verdampfen  als  hellgelbe  Krystallmasse.  Ausbeute  etwa  70  pCt.  der 
Theorie.  Dieselbe  wird  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  bildet 
farblose  glänzende  Blättchen,  welche  bei  135—136°  (uncorr.)  schmelzen. 

C12H12N2.  Ber.  C  78,26,  H  6,52,  N  15,22. 

Gef.  „  77,98,  „  6,58,  „  14,93. 

Die  Base  löst  sich  sehr  schwer  in  heissem  Wasser  und  Ligroin, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  Von  kalter, 
sehr  verdünnter  Essigsäure  wird  sie  ebenfalls  wenig  gelöst. 

Sie  oxydirt  sich  besonders  im  feuchten  oder  unreinen  Zustande  an  der 
Luft  schnell  und  wird  deshalb  am  Besten  bei  Luftabschluss  auf  bewahrt. 

Die  Verbindung  kann  auch  mit  Hülfe  von  Natriumsulfit  aus  dem 
Diazokörper  dargestellt  werden. 

Das  Hydrochlorat,  C12H12N2  •  HCl ,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  noch  schwerer  in  starker  Salzsäure ;  es  bildet  farblose  glänzende 
Blättchen. 

Ber.  C  65,31,  H  5,89,  N  12,7,  CI  16,1. 

Gef.  „  65,12,  „  5,84,  „  12,98,  „  16,05. 

Das  Sulfat  hat  ähnliche  Eigenschaften.  Das  Nitrat  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  und'krystallisirt  ebenfalls  daraus  in  glänzenden  Blättchen. 
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Hermann  Müller:  Ueber  ^-Hydrazinodiphenyl. 


Acet ylhydrazinodi  phenyl  entsteht  durch  Lösen  der  Base  in 
Essigsäure anhydrid  sofort  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Blättchen,  welche  bei  203°  schmelzen. 

C12H9  •  N2Ho  •  C2H30.  Ber.  C  74,34,  H  6,19,  N  12,39. 

Gef.  „  74,11,  „  6,42,  „  12,24. 

Es  ist  in  Wasser,  Aether,  Ligroin  fast  unlöslich,  auch  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich. 

Der  Sulfoharnstoff ,  C6H5  •  NH  •  CS  •  N2H2  •  C12H9  ,  entsteht 
aus  Phenylsenföl  und  dem  Hydrazin  in  alkoholischer  Lösung  und  schei¬ 
det  sich  in  feinen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182°  ab.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  tiefblauer  Farbe. 

C19H17N3S.  Ber.  C  71,47,  H  5,33,  N  13,17,  S  10,03. 

Gef.  „  71,74,  „  5,5,  „  12,99,  „  9,96. 

Acetonhydrazonodiphenyl,  C12H9  •  NH  •  N  :  C(CH3)2  ,  ent¬ 
steht  sehr  leicht  aus  den  Componenten  direct  oder  in  essigsaurer  Lösung 
und  krystallisirt  aus  heissem  verdünnten  Alkohol  beim  Erkalten. 
Schmelzpunkt  86—87°. 

C15H16N2-  Ber-  c  80,36,  H  7,14,  N  12,5. 

Gef.  „  80,03,  „  7,49,  „  12,1. 

Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Aceton,  und  oxydirt 
sich  an  der  Luft  ziemlich  rasch. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  180°  giebt  es  ein  Indolderivat. 


Acetophenonhydrazonodiphenyl,  C12H9-NH*N  : 


r/CH3 

Cxc6h5- 


Beim  Zusammenschmelzen  der  Base  mit  etwas  mehr  als  der  mole- 
cularen  Menge  Acetophenon  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  Oel, 
welches  in  der  Kälte  erstarrt. 

Das  Product  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  oder  Alkohol  in 
schönen  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  148°. 


Ber.  C  83,9,  H  6,3,  N  9,79. 
Gef.  „.84,1,  „  6,5,  „  9,7. 


Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Ligroin. 

Benzylidenhydrazinodiphenyl,  C12H9 •  N2H  :  CH •  C6H5 ,  ent¬ 
steht  sehr  leicht  aus  Benzaldehyd  und  der  Base,  bildet  schwach 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153°,  ist  in  heissem  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  namentlich  in  Ligroin  schwer 
löslich. 

C19H16N2.  Ber.  C  83,8,  H  5,9,  N  10,3. 

Gef.  „  83,9,  „  6,1,  „  10,2. 


Hermann  Müller:  Ueber  /j-Hj’drazinodiphenyl. 
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Derivate  der  Zucker. 

Untersucht  wurden  die  Hydrazone  der  Arabinose,  Glucose  und 
Galactose.  Sie  sind  zwar  alle  drei  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
aber  doch  wegen  ihrer  geringen  Neigung  zum  Krystallisiren  für  die 
Erkennung  oder  Isolirung  der  Zucker  nicht  brauchbar. 

Arabinosehydrazonodiphenyl,  C12H9  •  NH  •  N  :  C5H10O4  . 

Löst  man  das  Hydrazin  in  heisser  verdünnter  Essigsäure  und  fügt 
nach  dem  Erkalten  die  gleiche  Menge  Arabinose  in  wenig  Wasser  gelöst 
hinzu,  so  erfolgt  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  sofort  oder 
nach  einigem  Stehen  die  Abscheidung  des  Hydrazons  in  Form  einer 
gelben  gelatinösen  Masse.  Dasselbe  wird  so  weit  wie  möglich  abgesaugt, 
mit  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen  und  schliesslich 
aus  heissem  verdünnten  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle 
umkrystallisirt. 

C17H20N2O4.  Ber.  C  64,6,  H  6,3,  N  8,9. 

Gef.  ,,  64,3,  ,,  6,6,  ,,  8,6. 

Das  Hydrazon  bildet  farblose,  äusserst  feine,  zu  Warzen  vereinigte 
Krystalle,  welche  beim  schnellen  Erhitzen  zwischen  138  und  140° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Aether  ist  es  sehr 
schwer,  auch  in  heissem  Wasser  noch  ziemlich  schwer  löslich.  Im  un¬ 
reinen  Zustande  fällt  es  sowohl  aus  Wasser,  wie  aus  Alkohol  gallertartig. 

Das  Derivat  der  Xylose  hat  ganz  ähnliche  Eigenschaften. 

Glucosehydrazonodiphenyl,  C12H9  •  NH  •  N  :  C6H1205  ,  wird 
ebenso  wie  die  vorige  Verbindung  gewonnen,  fällt  in  schwach  gelben, 
sehr  feinen  Krystallen  aus  und  wird  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

C18H22N205.  Ber.  C  62,4,  H  6,4,  N  8,1. 

Gef.  „  62,2,  „  6,5,  „  7,9. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  143  —  144°  unter  Gasentwicklung,  ist 
in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Ligroin  sehr  schwer,  in  heissem  Wasser 
und  heissem  Alkohol  aber  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  überschüssigem 
Hydrazin  in  essigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  giebt  sie 
das  Osazon. 

Galactosehydrazo nodi phenyl  entsteht  unter  den  gleichen 
Bedingungen. 

C18H22N20,.  Ber.  C  62,4,  H  6,4,  N  8,1. 

Gef.  „  62,0,  „  6,2,  „  8,3. 

Dasselbe  bildet  farblose,  meist  sternförmig  gruppirte  Nadeln, 
welche  bei  157  —  158°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  selbst  in 
heissem  Wasser  recht  schwer  löslich. 


838  B.  Fischer  u.  H.  Hütz:  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  von  Indolderivaten. 


108.  Emil  Fischer  und  Hugo  Hütz:  Ueber  eine  neue  Bildungsweise 

von  Indolderivaten. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  28,  585  [1895]. 

(Lingegangen  am  18.  März.) 


Das  a-Benzoinoxim1)  verliert  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefel¬ 
säure  die  Elemente  des  Wassers  und  verwandelt  sich  in  eine  Verbindung 
C14HnNO  ,  welche  bei  Einwirkung  von  reducirenden  Agentien  leicht 
und  vollständig  in  Pr  2-Phenylindol  übergeht.  Da  dieselbe  ferner 
den  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  intensiv  färbt  und  sich 
in  Alkalien  leicht  löst,  so  muss  man  annehmen,  dass  der  Sauerstoff  als 
Hydroxyl  im  Pyrrolkern  steht.  Wir  betrachten  sie  demnach  als  Oxy- 
phenylindol  oder,  was  dasselbe  ist,  als  Pr  2-Phenylindoxyl. 

Ihre  Entstehung  aus  dem  Benzoinoxim  ist  ein  recht  merkwürdiger 
Vorgang,  welcher  ohne  Analogie  dasteht  und  sich  schematisch  folgender- 
maassen  darstellen  lässt. 


c6H5 .  c 

N 


c  =  c  •  OH 


OHH 


-f  h2o. 


CH  •  OH  C6H5 
C6H4  “  NH  •  C6H4 

Benzoinoxim.  Pr  2-Phenylindoxyl. 

Die  Reaction  scheint  aber  nur  eine  beschränkte  Gültigkeit  zu 
haben;  denn  es  ist  uns  weder  bei  dem  Oxim  des  Desoxybenzoins, 

C6H5  •  C  •  CHa  •  C6H5 

NOH 


noch  bei  dem  Phenylacetoxim,  C6H5  •  CH2  •  CH  :  N  •  OH  ,  gelungen,  auf 
die  gleiche  Art  ein  Indol  zu  gewinnen. 

Der  Vorgang  ist  ferner  durch  die  Configuration  der  Oximgruppe 
beeinflusst,  wie  das  Verhalten  des  ß-Benzoinoxims2)  beweist.  Ein 
Präparat,  welches  nicht  ganz  frei  von  a-Verbindung  war,  gab  aller¬ 
dings  etwas  Phenylindoxyl,  aber  doch  so  wenig,  dass  dasselbe  viel¬ 
leicht  nur  von  dem  isomeren  Oxim  herstammt.  Es  wäre  deshalb  wohl 
noch  möglich,  dass  das  bisher  unbekannte  /?-Oxim,des  Desoxybenzoins 

x)  M.  Wittenberg  und  V.  Meyer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  16,  504. 

2)  A.  Werner,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  22,  2334. 
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im  Gegensätze  zu  der  geprüften  a-Verbindung  in  Phenylindol  über¬ 
geführt  werden  kann. 

Vor  7  Jahren  hat  Laub  mann1)  aus  dem  Phenylhydrazon  des 
Benzoylcarbinols  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  ein  amorphes  Pro¬ 
duct  gewonnen,  welches  nach  der  Entstehungsweise  und  der  Analyse 
Phenylindoxyl  hätte  sein  können.  Da  aber  die  Reduction  zu  Phenyl¬ 
indol  nicht  gelang,  so  hat  Laub  mann  selbst  die  Richtigkeit  seiner 
Formel  in  Zweifel  gezogen.  In  der  That  zeigt  sein  Product  mit  der 
von  uns  gewonnenen  Verbindung  nicht  die  geringste  Aehnlichkeit. 

Pr  2  -  Phenylindoxyl. 

Das  fein  gepulverte  a-Benzoinoxim  löst  sich  in  der  20  fachen 
Menge  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  beim  kräftigen  Umschütteln 
ziemlich  leicht  auf  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  erst  gelbbraun,  später 
dunkelroth.  Giesst  man  dieselbe  nach  3  ständigem  Stehen  bei  Zimmer¬ 
temperatur  auf  Eiswasser,  so  fällt  das  Phenylindox}d  als  gelber  flockiger 
Niederschlag.  Dasselbe  wird  ausgeäthert  und  nach  dem  Verdampfen 
des  Aethers  aus  warmem  Chloroform  umkrystallisirt.  Im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  hat  es  die  Zusammensetzung  C1A1NO . 

Ber.  C  80,39,  H  5,26,  N  6,70. 

Gef.  „  80,65,  „  5,40,  „  6,76. 

Das  Phenylindoxyl  bildet  kleine,  gelbe,  glänzende  Nadeln;  es 
schmilzt  nicht  ganz  constant,  beim  raschen  Erhitzen  gegen  175°,  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  sich  alsbald  unter  starker  Gasent¬ 
wicklung  in  eine  dunkle  theerartige  Masse  verwandelt.  Bei  grösseren 
Mengen  findet  diese  Zersetzung  unter  Verpuffung  statt. 

Von  verdünnter  Natronlauge  wird  es  rasch  aufgenommen,  durch 
concentrirte  Natronlauge  aber  wieder  als  Salz  gefällt.  Die  alkalische 
Lösung  scheidet  beim  Ansäuern  die  unveränderte  Substanz  ab.  Beim 
vStehen  an  der  Luft  aber  färbt  sie  sich  durch  Oxydation  langsam  dunkel¬ 
grün  und  scheidet  braune  Flocken  ab.  Den  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspahn  färbt  die  Lösung  des  Phenylindoxyls  in  verdünntem  Alko¬ 
hol  je  nach  der  Concentration  roth-  bis  blauviolet.  In  warmer  starker 
Salzsäure  löst  sich  die  Verbindung  in  erheblicher  Menge,  wird  aber 
durch  Wasser  gefällt.  Beim  Erkalten  der  salzsauren  Lösung  krystalli- 
siren  feine,  farblose  Nadeln,  welche  indessen  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  alle  Salzsäure  verlieren.  Die  Lösung  in  Benzol 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  roth,  was  auf  die  Bildung  eines 
Pikrates  hindeutet;  aber  dasselbe  ist  nicht  sehr  beständig,  da  bei  An¬ 
wendung  von  molecularen  Mengen  der  grössere  Theil  des  Phenylindoxyls 
aus  der  Benzollösung  unverändert  auskrystallisirt. 


x)  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  243,  246.  (S.  697.) 
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Die  Bildung  des  Phenylindoxyls  ist  ein  recht  glatter  Process, 
denn  die  Ausbeute  an  Rohproduct  beträgt  etwa  80  pCt.  und  die  an 
reinem  krystallisirten  Präparat  etwa  60  pCt.  des  angewandten  Oxims. 

Fast  ebenso  leicht  entsteht  das  Phenylindoxyl  aus  dem  Oxim 
des  Methylbenzoins  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  die  Methyl¬ 
gruppe  abgespalten  wird. 

Aehnlich  der  Schwefelsäure  wirkt  beim  a-Benzoinoxim  Erhitzen 
mit  trockenem  Chlorzink  auf  100°,  nur  ist  die  Ausbeute  an  Phenyl¬ 
indoxyl  sehr  viel  geringer. 

Reduction  des  Phenylindoxyls. 

Dieselbe  erfolgt  leicht  und  mit  recht  guter  Ausbeute,  wenn  man 
1  Theil  Phenylindoxyl  in  20  Theilen  Eisessig  löst,  2  Theile  Zinkstaub 
zufügt  und  P/2  Stunden  in  gelindem  Sieden  erhält.  Das  Filtrat  scheidet 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  alsbald  das  gebildete  Pr  2-Phenylindol  ab. 
Letzteres  wurde  durch  den  Schmelzpunkt,  das  Pikrat,  die  Fichtenspahn- 
reaction,  die  Löslichkeit  und  die  Analyse  identificirt. 

C14H11N.  Ber.  C  87,05,  H  5,70,  N  7,25. 

Gef.  „  87,08,  „  5,72,  „  7,41. 

Dieselbe  Verwandlung  erleidet  das  Phenylindoxyl  beim  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig. 
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109.  Emil  Fischer:  Ueber  das  Azophenyläthyl  und  das 
Acetaldehydphenylhydrazon. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  29,  793  [1896]. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  9.  März  vom  Verf.) 

Durch  ihre  Versuche  über  die  Hydrazinderivate  der  Isobutter¬ 
säure  kommen  die  HH.  Thiele  und  Heuser1)  zu  dem  Schluss,  dass 
die  Atomgruppe  N  :  N  •  CH  wahrscheinlich  nicht  existenzfähig  sei, 
sondern  sich  sofort  in  die  Hydrazonform  NH  •  N  :  C  umwandle.  Sie 
ziehen  deshalb  auch  die  Structur  des  von  Ehrhardt  und  mir2)  früher 
beschriebenen  Azophenyläthyls  C6H5  •  N  :  N  •  CH2  •  CH3  in  Zweifel 
und  halten  eine  erneute  Untersuchung  desselben  für  nöthig.  Da  in 
der  That  das  Azophenyläthyl  und  das  ebenfalls  von  mir  dargestellte 
Hydrazon  des  Acetaldehyds  bisher  das  einzige  Beispiel  für  die  gleich¬ 
zeitige  Existenz  von  Azo-  und  Hydrazonform  geblieben  sind,  so  schien 
auch  mir  ein  neuer  Vergleich  derselben  wünschenswerth. 

Bei  einer  Wiederholung  der  älteren  Versuche  habe  ich  nun  meine 
Angaben  völlig  bestätigt  gefunden.  Das  Azophenyläthyl  ist  physika¬ 
lisch  total  verschieden  von  dem  Acetaldehydphenylhydrazon.  Die  Ver- 
muthung  von  Thiele  und  Heuser,  dass  dasselbe  die  doppelte  Mole¬ 
kularformel  habe,  ist  ebenfalls  unbegründet,  wie  man  übrigens  schon 
aus  dem  bekannten  niedrigen  Siedepunkte  entnehmen  konnte.  Auch 
chemisch  ist  es  von  dem  Hydrazon  scharf  unterschieden;  denn  es  wird 
durch  Natriumamalgam  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  rasch 
angegriffen  und  z.  Th.  in  das  früher  beschriebene  stark  reducirende 
Hydrazophenyläthyl  verwandelt.  Unter  denselben  Bedingungen  bleibt 
das  Hydrazon  grösstentheils  unverändert.  Andererseits  existirt  aber 
doch  ein  naher  Zusammenhang  zwischen  den  beiden  Verbindungen; 
denn  das  Azophenyläthyl  kann  durch  kalte  concentrirte  Mineralsäuren 
theilweise  in  das  Hydrazon  übergeführt  werden.  Dieselbe  Verwandlung 
findet  wahrscheinlich  intermediär  statt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 


x)  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  290,  1. 

2)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  328.  (S.  318.) 
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Säuren;  denn  hierbei  zerfällt  die  Azoverbindung  gerade  so,  wie  das 
Hydrazon  in  Aldehyd  und  Phenylhydrazin. 

Bei  dem  heutigen  Stand  der  Stickstoffchemie  könnte  man  nun 
die  Frage  aufwerfen,  ob  die  beiden  Verbindungen  vielleicht  nur  Stereomer 
seien;  aber  auch  diese  Interpretation  wird  überflüssig  durch  die  Beob¬ 
achtung,  dass  das  Acetaldehydphenylhydrazon  selbst  in  2  Formen  auf- 
tritt,  welche  sich  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  äusseren  Habitus 
der  Krystalle  unterscheiden  und  zudem  wechselseitig  in  einander  über¬ 
geführt  werden  können. 

Wir  haben  es  also  hier  mit  drei  verschiedenen  Formen  der  Ver¬ 
bindung  C8H10N2  zu  thun;  zwei  davon  tragen  alle  Kennzeichen  der 
Phenylhydrazone  und  sind  offenbar  das  einfachste  Beispiel  der  Iso- 
merie,  welche  zuerst  bei  den  Phenylhydrazonen  der  Glucose1)  be¬ 
obachtet,  später  auch  bei  den  Derivaten  der  unsymmetrischen  Ketone 
auf  gefunden  und  von  Hantzsch  sterisch  erklärt  wurde2).  Die  dritte 
Verbindung  dagegen  kann  zwar  in  die  beiden  anderen  verwandelt 
werden,  zeigt  aber  in  der  geringeren  Basicität  und  dem  Verhalten 
gegen  Natriumamalgam  so  erhebliche  Abweichungen,  dass  es  am 
natürlichsten  ist,  sie  als  strukturverschieden,  d.  h.  als  wahre  Azover¬ 
bindung  zu  betrachten. 


Azophenyläthyl. 

Die  Verbindung  wurde  zunächst  genau  nach  der  früheren  Vor¬ 
schrift  dargestellt,  aber  für  die  Analyse  und  die  Molekulargewichts¬ 
bestimmung  durch  Destillation  bei  20—25  mm  Druck,  wo  sie  zwischen 
88°  und  93°  überging,  gereinigt. 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  II  7,5,  N  20,9. 

Gef.  „  71,2,  „  7,5,  „  20,7. 

Eine  Lösung  von  0,2195  g  in  30  g  Benzol  zeigte  eine  Depression 
von  0,28°.  Daraus  ergiebt  sich  das  Molekulargewicht  zu  131,  während 
134  berechnet  ist. 

Die  Reinigung  durch  Destillation  gestattet  übrigens  folgende  er¬ 
hebliche  Vereinfachung  der  Darstellung.  Das  Phenylhydrazin  wird 
zuerst  in  der  früher  beschriebenen  Weise  äthylirt  und,  nach  Entfer¬ 
nung  der  unveränderten  primären  Base  durch  Salzsäure,  das  Gemisch 
der  äthylirten  Verbindungen  durch  Quecksilberoxyd  oxydirt.  Nach¬ 
dem  jetzt  noch  das  Diphenyldiäthyltetrazon  durch  Krystallisation 
grösstentheils  beseitigt  ist,  schüttelt  man  zunächst  die  ätherische 
Lösung  des  rohen  Azophenyläthyls  mit  2  procentiger  Salzsäure,  um  die 
Basen  zu  entfernen,  trocknet  dann  die  ätherische  Lösung  mit  Kalium- 

x)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  10,  401. 

2)  Berichte  d.  I).  Chem.  Gesellsch.  24,  3511  und  £6,  9. 
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carbonat,  verdunstet  den  Aether  und  destillirt  den  Rückstand  unter 
stark  vermindertem  Druck.  Bei  10  —  12  mm  geht  der  grösste  Theil 
bei  64—74°  über.  Die  Ausbeute  an  diesem  Product  beträgt  etwa 
7  pCt.  des  angewandten  Phenylhydrazins.  Bei  einer  zweiten  Fractio- 
nirung  unter  demselben  Druck  ging  das  Azophenyläthyl  von  64—70° 
über.  Die  Analyse  ergab  hier 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  H  7,5. 

Gef.  „  71,2,  „  7,54. 

Das  Molekulargewicht  wurde  zu  128  gefunden.  Die  Eigenschaften 
der  Verbindung  sind  früher  genau  genug  beschrieben,  nur  bezüglich  des 
Geruchs  ist  nachzutragen,  dass  die  charakteristische  stechende  Wirkung 
erst  beim  Erwärmen  mit  Wasser  deutlich  hervortritt. 

Genauer  untersucht  wurde  neuerdings  das  Verhalten  gegen  Säuren. 
In  rauchender  Salzsäure  oder  in  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  versetzt  ist,  löst  sich  das  Azophenyläthyl  schon  in  der 
Kälte  klar  auf.  Erwärmt  man,  so  findet  namentlich  bei  der  schwefel¬ 
sauren  Eösung  plötzliches  Auf  kochen  statt,  (das  ist  die  früher  erwähnte, 
als  Gasentwicklung  gedeutete  Erscheinung)  und  die  tiefdunkle  Lösung 
scheidet  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  dicken  amorphen  dunklen 
Niederschlag  ab. 

Lässt  man  dagegen  die  Lösung  von  1  Theil  Azophenyläthyl  in 
10  Theilen  Schwefelsäure  von  60  pCt.  bei  Zimmertemperatur  15  Minu¬ 
ten  stehen,  wobei  sie  klar  bleibt  aber  sich  dunkel  färbt,  und  ver¬ 
dünnt  dann  vorsichtig  mit  eiskaltem  Wasser,  so  tritt  schwacher  Aldehyd¬ 
geruch  auf,  und  beim  Uebersättigen  mit  Natronlauge  scheidet  sich 
ein  Oel  aus,  welches  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
beim  Einimpfen  von  festem  Acetaldehydphenylhydrazon  grössten- 
theils  erstarrt.  Aus  Petroläther  liess  sich  das  rothgefärbte  Präparat 
gut  umkrystallisiren.  Aber  es  ist  nicht  leicht,  dasselbe  ganz  farb¬ 
los  zu  erhalten.  Das  Product  ist  zweifellos  Acetaldehydphenyl¬ 
hydrazon. 

Eine  ähnliche  Verwandlung  erfährt  höchst  wahrscheinlich  die  Azo¬ 
verbindung  intermediär  durch  warme  verdünnte  Säuren,  wobei  sie 
aber  gleich  weiter  in  Phenylhydrazin  und  Acetaldehyd  gespalten  wird. 
Erhitzt  man  z.  B.  3  Tropfen  des  reinen  Azophenyläthyls  mit  2  ccm 
Salzsäure  von  5  pCt.  Gehalt  zum  Kochen,  so  entsteht  bald  eine  klare, 
wenig  gefärbte  Lösung,  es  entweicht  Aldehyd  und  auf  Zusatz  von 
starker  Salzsäure  scheidet  die  Flüssigkeit  alsbald  einen  dichten  Nieder¬ 
schlag  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  ab. 

Complicirter  ist  der  Vorgang,  wenn  man  löprocentige  Salzsäure 
verwendet.  Als  die  Azoverbindung  mit  der  zehnfachen  Menge  einer 
solchen  Säure  erwärmt  wurde,  entstand  eine  tiefgrüne  Lösung,  welche 
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bald  nachher  eine  dunkle,  harzige  Masse  abschied.  Die  Mutterlauge 
enthielt  zwar  auch  hier  Phenylhydrazin,  aber  in  verhältnissmässig 
geringer  Menge,  denn  der  grösste  Theil  desselben  war  durch  die 
sekundäre  Wirkung  des  Aldehyds  unter  Mitwirkung  der  starken  Säure 
verändert.  Selbst  bei  Benutzung  der  öprocentigen  Salzsäure  kann 
eine  solche  Nebenreaction  eintreten,  wenn  man  grössere  Mengen  des 
Azophenyläthyls  zersetzt,  und  infolgedessen  der  Aldehyd  langsamer 
aus  der  Flüssigkeit  entfernt  wird. 

Acetaldehydphenylhydrazon. 

Die  Verbindung,  welche  ich  früher  unter  dem  Namen  Aethyl- 
idenphenylhydrazin  beschrieben  habe1),  wird,  wie  schon  mitgetheilt, 
am  besten  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  gereinigt. 
Nachträglich  erwähne  ich  hier,  dass  sie  bei  20—30  mm  Druck  zwischen 
140  und  150°  siedet. 

Wird  das  frisch  bereitete  und  destillirte  Präparat,  welches  sehr 
wenig  gelb  gefärbt  ist,  in  der  anderthalbfachen  Menge  warmem  75pro- 
centigen  Alkohol  gelöst  und  dann  in  Bis  abgekühlt,  so  scheidet  sich 
zumal  beim  Reiben  ein  dicker  Brei  von  blättrigen  Krystallen  ab,  dessen 
Menge  ungefähr  40  pCt.  des  Rohproductes  beträgt.  Die  Krystalle 
schmelzen,  wenn  sie  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen,  Auswaschen 
mit  kaltem  75  procentigem  Alkohol  und  Abpressen  ganz  befreit  sind,  in 
frischem  Zustand,  von  66—69°,  und  nach  mehrstündigem  Trocknen 
im  Vacuum  bei  63—65°. 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  H  7,46. 

Gef.  „  71,7,  „  7,55. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  in  Benzollösung  ausgeführt 
ergab  133  (Theorie  134). 

Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
unter  denselben  Bedingungen  wurde  der  Schmelzpunkt  nicht  geändert. 
In  dieser  Form,  welche  ich  entsprechend  der  Gepflogenheit  von  Hantzsch 
die  ß- Verbindung  nennen  will,  bildet  das  Phenylhydrazon  farblose, 
glänzende  Blättchen,  welche  sich  ungefähr  in  der  6  fachen  Menge  kochen¬ 
dem  Petroläther  (vom  Sdp.  55—75°)  lösen.  Im  Vacuum  über  Schwefel¬ 
säure  hält  sich  das  reine  Präparat  mehrere  Tage  unverändert,  im  feuch¬ 
ten  Zustand  färbt  es  sich  dagegen  zumal  an  der  Ruft,  bald  gelb  und 
später  roth.  Wird  das  Product  aus  warmem  Petroläther  umkrystallisirt, 
so  steigt  der  Schmelzpunkt  und  liegt  in  der  Regel  bei  ungefähr  80°. 
Denselben  Schmelzpunkt  findet  man  sofort,  wenn  das  Rohproduct 
direkt  aus  Petroläther  umkrystallisirt  wird.  Ich  halte  dieses  Präparat 


9  Fiebigs  Ann.  d.  Chem.  190,  136  und  236,  137.  (5.  252  und  S.  558.) 
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für  ein  Gemisch  der  /^-Verbindung  mit  der  höher  schmelzenden  o-Ver¬ 
bindung,  bemerke  aber  ausdrücklich,  dass  es  auch  noch  eine  dritte  Mo- 
dification  sein  könnte,  deren  Individualität  aber  nicht  zu  beweisen  war. 

Um  die  hochschmelzende  a-Verbindung  darzustellen,  löst  man 
20  g  reine  ^-Verbindung  oder  auch  das  einmal  aus  Petroläther  um- 
kry'stallisirte  Rohproduct  vom  Schmelzpunkt  80°  in  60  ccm  heissem 
Alkohol  von  75  pCt.,  fügt  dann  4  ccm  einer  40  procentigen  Natron¬ 
lauge  hinzu,  erhält  drei  Minuten  im  Sieden  und  kühlt  auf  Zimmer¬ 
temperatur  ab.  Aus  der  rothgefärbten  Flüssigkeit  scheiden  sich  dann 
sehr  bald  lange,  prismatische  Krystalle  ab,  welche  nach  1— 2stün~ 
digem  Stehen  filtrirt,  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  im 
Vacuum  getrocknet  werden.  Die  Ausbeute  betrug  ungefähr  60  pCt. ; 
aus  der  Mutterlauge  kann  man  noch  weitere,  aber  weniger  reine 
Krystalle  gewinnen.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  98  —  101°,  von  sie¬ 
dendem  Petroläther  (Sdp.  55—75°)  verlangen  sie  ungefähr  20  Theile 
zur  Lösung. 

C8H10N2  Ber.  C  71,6,  H  7,5. 

Gef.  „  71,74,  „  7,6. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  in  Benzollösung  gab  135 
(Theorie  134). 

In  reinem  Zustand  ist  dieses  a-Acetaldehydphenylhydrazon  auch 
ganz  farblos.  Beim  Auf  bewahren  im  Vacuum,  oder  beim  vorsichtigen 
Umkrystallisiren  aus  Petroläther  resp.  verdünntem  Alkohol,  behält  es 
in  der  Regel  seinen  hohen  Schmelzpunkt  und  die  prismatische  Krystall- 
form.  Unter  Bedingungen,  deren  Feststellung  mir  nicht  möglich  war, 
tritt  aber  auch  zuweilen  eine  plötzliche  Erniedrigung  des  Schmelz¬ 
punktes,  welcher  auf  80°  oder  noch  tiefer  fällt.  Wahrscheinlich 
erfolgt  dabei  die  Rückverwandlung  in  /^-Verbindung.  Sicherer  er¬ 
reicht  man  die  letztere  durch  Destillation,  wie  folgender  Versuch 
beweist. 

Reines  a-Acetaldehydphenylhydrazon  wurde  bei  20  mm  Druck 
destillirt.  Das  Destillat  ist  nach  seinem  ziemlich  hohen  Schmelzpunkt 
zu  urtheilen  keineswegs  reine  /?- Verbindung;  als  dasselbe  aus  der 
anderthalbfachen  Menge  75procentigem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde, 
resultirte  eine  blättrige  Krystallmasse,  welche  frisch  abgepresst  aller¬ 
dings  erst  gegen  80°  schmolz,  aber  nach  24stündigem  Trocknen 
im  Vacuum  ohne  sichtbare  äussere  Veränderung  ihren  Schmelzpunkt 
auf  64—65°  erniedrigte  und  jetzt  alle  Merkmale  der  /F Verbindung 
besass.  Der  Versuch  wurde  mehrmals  mit  dem  gleichen  Erfolg  wie¬ 
derholt. 

Diese  Beobachtungen,  deren  ausführliche  Beschreibung  ich  für 
nöthig  hielt,  zeigen  eine  ausserordentliche  Neigung  der  beiden  Formen 
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zur  gegenseitigen  Umwandlung.  Die  Erscheinung,  welche  über  die 
Erfahrungen  bei  den  isomeren  Hydrazonen  der  unsymmetrischen 
Ketone  noch  etwas  hinausgeht,  erinnert  durchaus  an  die  verschiedenen 
krystallisirten  Formen  des  Schwefels  und  anderer  anorganischer  Stoffe. 
Ob  es  nöthig  oder  auch  nur  zweckmässig  ist,  dieselbe  auf  eine  räum¬ 
liche  Verschiedenheit  des  chemischen  Moleküls  zurückzuführen,  so 
lange  nicht  auch  chemische  Unterschiede  bei  beiden  Formen  bekannt 
sind,  lasse  ich  dahingestellt. 

Gegen  Natriumamalgam  ist  das  Acetaldehydphenylhydrazon  auf¬ 
fallend  beständig.  Selbst  nach  24  ständigem  Schütteln  der  Eösung  in 
verdünntem  Alkohol  mit  überschüssigem  Amalgam  war  es  grösstentheils 
unverändert;  nur  ging  dabei  die  ^-Verbindung  in  die  a-Form  über. 
Schliesslich  sage  ich  Hrn.  Dr.  G.  Pinkus,  welcher  mich  bei  diesen 
Versuchen  unterstützte,  besten  Dank. 
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110.  Emil  Fischer:  Ueher  das  Phenyloxyindol  und  die 

Nitrosobenzoesäure. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  29,  2062  [1896]. 

(Eingegangen  am  1.  August.) 

Unter  dem  Namen  Phenylindoxyl  haben  Hütz  und  ich  vor  einiger 
Zeit  ein  Indolderivat  beschrieben1),  welches  aus  dem  Oxim  des  Benzoins 
durch  Wasserabspaltung  entsteht,  und  welches  uns  die  Formel: 

C6H5  .  C  =  C  •  OH 
I  I 

HN  —  C6H4 

zu  haben  schien. 

Obschon  dieselbe  mit  der  Entstehung  und  dem  Verhalten  des 
Körpers  wohl  in  Einklang  gebracht  werden  kann,  so  sind  mir  doch 
nachträglich  Zweifel  an  ihrer  Richtigkeit  gekommen,  besonders,  nach¬ 
dem  A.  Reissert  eine  Oxyindolcarbonsäure  kennen  gelehrt  hat2), 
in  welcher  das  Hydroxyl  an  Stickstoff  gebunden  ist,  und  welche  ebenso 
leicht,  wie  unsere  Verbindung  durch  Reduction  in  das  entsprechende 
Derivat  des  Indols  übergeht.  Allerdings  fehlt  der  Reissert’schen 
Verbindung  ebenso  wie  den  Carbonsäuren  des  Indols  die  Fichten- 
spahnreaction ;  da  aber  E.  Knorr  nachgewiesen  hat3),  dass  Pyrrol- 
derivate  des  Hydroxylamins  existiren,  welche  die  Färbung  des  Fichten¬ 
holzes  sehr  stark  zeigen,  so  würde  das  Auftreten  der  gleichen  Erschei¬ 
nung  bei  unserer  Verbindung  nicht  beweisen,  dass  sie  das  Hydroxyl 
an  Kohlenstoff  gebunden  enthält.  Für  das  sogenannte  Phenylindoxyl 
muss  deshalb  neben  der  oben  angeführten  Formel  noch  die  folgende 
in  Betracht  gezogen  werden: 

C6H5  •  C  =  CH 
i  i  ; 

HO  •  N — C6H4 

und  da  die  bisher  bekannten  Thatsachen  weder  für  die  eine,  noch 
für  die  andere  streng  beweisend  sind,  so  scheint  es  mir  zweckmässig, 
den  älteren  Namen  Pr2-Phenylindoxyl  durch  die  anspruchslosere  Be- 

x)  Berichte  d-  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  585.  (5.  838.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  29,  639. 

3)  Diebigs  Ann.  d.  Chem.  236,  301. 
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Zeichnung:  Pr 2- Phenyloxyindol,  welche  für  beide  Formeln  passen  würde, 
zu  ersetzen. 

Ich  hatte  gehofft,  die  vorliegende  Frage  durch  Oxydation  der 
Verbindung  mit  Permanganat  entscheiden  zu  können,  da  Reissert 
gezeigt  hat,  dass  seine  w-Oxyindolcarbonsäure  auf  diesem  Wege  in 
Azoxybenzoesäure  übergeführt  wird,  und  darin  eine  Stütze  für  seine 
Auffassung  erblickte.  In  der  That  liefert  das  Pr 2- Phenyloxyindol 
bei  der  Behandlung  mit  Permanganat  die  noch  unbekannte  o-Nitroso- 
benzoesäure,  aber  die  Bedeutung  dieser  Thatsache  wird  abgeschwächt 
durch  die  Beobachtung,  dass  gleichzeitig  Benzoylanthra  nilsäure  ent¬ 
steht..  Da  die  letztere  nun  von  Döbner  und  Miller  auch  durch  Oxyda¬ 
tion  des  Phenylchinolins  erhalten  wurde1),  so  ist  klar,  dass  bei  dem 
Phenyloxyindol  aus  dem  Verlauf  der  Oxydation  kein  sicherer  Schluss 
auf  die  An-  oder  Abwesenheit  einer  sauerstoffhaltigen  Gruppe  am 
Stickstoff  gezogen  werden  kann.  Die  Entscheidung  zwischen  den 
beiden  oben  angeführten  Formeln  bleibt  deshalb  weiteren  Versuchen 
Vorbehalten. 

Oxydation  des  Pr  2  -  Phenyloxyindols. 

9,5  g  fein  gepulverte  Substanz  werden  in  100  ccm  5  procentiger 
Natronlauge  durch  Schütteln  gelöst,  wobei  in  Folge  der  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  eine  dunkle  Färbung  der  Flüssigkeit 
eintritt. 

Zu  der  in  Eis  gekühlten  Lösung  lässt  man  dann  langsam  eine 
ebenfalls  abgekühlte  Lösung  von  20  g  Permanganat  in  1  1  Wasser 
unter  Schütteln  zufliessen.  Die  Einwirkung  findet  sofort  statt,  wobei 
Braunstein  abgeschieden  wird.  Zum  Schluss  ist  die  Flüssigkeit  schwach 
röthlich  gefärbt.  Man  fügt  etwas  Alkohol  hinzu,  lässt  etwa  x/2  Stunde 
stehen,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist,  und  filtrirt.  Die  klare  gelbe 
Lösung  scheidet  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  ein  dunkles  Oel  ab, 
welches  sich  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  umwandelt.  Seine 
Menge  beträgt  ungefähr  1,5  g.  Dasselbe  ist  zum  grössten  Theil  Benzoyl- 
anthranilsäure.  Zur  Reinigung  wurde  sie  in  Ammoniak  gelöst,  mit 
Thierkohle  gekocht,  durch  Ansäuern  wieder  ausgefällt  und  dann  aus 
heissem  Benzol  umkrystallisirt.  Die  feinen  farblosen  Nadeln  sind  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  besitzen 
die  Zusammensetzung  der  Benzoylanthranilsäure. 

C14HnN03.  Ber.  C  69,7,  H  4,56,  N  5,80. 

Gef.  „  69,5,  „  4,86,  „  5,85. 

Durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  der  25  fachen  Menge  rauchender 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19)  auf  110—120°  wurde  die  Verbindung  in 


J)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  1196. 
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Benzoesäure  und  Anthranilsäure  gespalten.  Die  erstere  schmolz, 
nachdem  sie  mit  Aether  extrahirt  und  nochmals  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  war,  bei  119  —  120°.  Die  letztere  krystallisirte,  nachdem  sie 
in  der  üblichen  Weise  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Natriumacetat 
abgeschieden  war,  aus  Wasser  in  derben  Nadeln  vom  Schmp.  143  —  144°. 
Ihr  Hydrochlorat  schmolz  bei  193  —  194°  unter  Zersetzung. 

Die  wässrige  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Benzoylanthranilsäure 
beim  Ansäuern  ausfällt,  enthält  Benzoesäure  und  die  Nitrosobenzoe¬ 
säure.  vSie  wird  zehnmal  mit  viel  Aether  ausgeschüttelt;  aus  der  stark 
concentrirten,  ätherischen  Lösung  fällt  die  Nitrosobenzoesäure  als  sehr 
schwach  gelb  gefärbtes  Pulver  aus.  Die  Ausbeute  betrug  0,6  g.  Das 
Filtrat  hinterliess  beim  völligen  Verdampfen  0,5  g  Benzoesäure. 

o  -  Nitrosobenzoesäure. 

Das  Rohproduct  wurde  in  40  Theilen  siedendem  absoluten  Alkohol 
gelöst.  Aus  der  grüngefärbten  Lösung  fiel  die  Säure  beim  mehrtägigen 
Stehen  fast  vollständig  in  ziemlich  derben  und  nahezu  farblosen  Kry- 
stallen  aus.  Für  die  Analyse  wurden  dieselben  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

C7H5N03.  Ber.  C  55,6,  H  3,3,  N  9,3. 

Gef.  „  55,75,  „  3,5,  „  9,3. 

Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  färbt  sie  sich  über  180°  dunkel 
und  schmilzt  dann  ganz  unscharf  gegen  210°  unter  totaler  Zersetzung. 
vSie  löst  sich  ausserordentlich  schwer  in  Aether  und  Benzol,  leichter 
in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  beiden  letzten  Lösungen  sind 
grün  gefärbt.  Ebenso  gefärbt  ist  die  ammoniakalische  Lösung.  Die 
Säure  zeigt  also  dieselben  Farbenunterschiede  im  festen  und  gelösten 
Zustande,  wie  das  Nitrosobenzol. 

Zur  Umwandlung  in  Anthranilsäure  wurde  die  Nitrosobenzoe¬ 
säure  in  starkem  Ammoniak  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  im  geschlossenen  Rohr  eine  Stunde 
auf  100°  erhitzt,  dann  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand 
mit  warmem  Wasser  ausgelaugt.  Beim  Verdampfen  hinterblieb  die 
Anthranilsäure,  welche  durch  ihren  Schmelzpunkt,  durch  das  Hydro¬ 
chlorat,  das  schwer  lösliche  Kupfersalz  und  die  Verwandlung  in  Salicyl- 
säure  identificirt  wurde. 

vSchliesslich  sage  ich  Hrn.  Dr.  Pinkus,  welcher  mich  bei  diesen 
Versuchen  unterstützte,  besten  Dank. 


Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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111.  Emil  Fischer:  Ueber  die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  30,  1240  [1897]. 

(Eingegangen  am  24.  Mai.) 

Die  von  mir  zuerst  beim  Acet-  und  Benz-Aldehyd  studirte1)  Bil¬ 
dung  der  Phenylhydrazone,  welche  der  allgemeinen  Gleichung 

R  •  COH  +  N2H3  •  C6H5  =  R  •  CH  :  N2H  •  C6H5  +  H20 

entspricht,  ist  in  so  vielen  Fällen  zur  Isolirung  und  Charakterisirung 
von  Aldehyden  benutzt  worden,  dass  man  hätte  glauben  sollen,  der 
Verlauf  der  Reaction  sei  ausser  Zweifel  gestellt. 

Trotzdem  hat  Herr  H.  Causse  neuerdings  eine  Reihe  von  Be¬ 
obachtungen  über  die  Verbindungen  des  Acet-  und  Benz-Aldehyds  mit 
dem  Phenylhydrazin  beschrieben,  welche  ihn  zu  einer  wesentlich  anderen 
Auffassung  des  Vorganges  führten. 

Obschon  seine  Producte  mit  den  von  mir  beschriebenen  die  grösste 
Aehnlichkeit  besitzen,  vermeidet  Herr  Causse  die  Erklärung,  dass 
sie  identisch  seien,  um  der  Notwendigkeit  zu  entgehen,  meine  Re¬ 
sultate  für  unrichtig  zu  erklären.  Wer  aber  zwischen  den  Zeilen  zu 
lesen  vermag,  der  wird  sich  des  Eindruckes  nicht  erwehren  können, 
dass  ein  directer  Widerspruch  zwischen  unseren  beiderseitigen  An¬ 
gaben  besteht ;  ich  habe  mich  deshalb  genöthigt  gesehen,  seine  Versuche 
zu  wiederholen. 


Acetaldehydphenylhydraz  on. 

Die  Verbindung,  welche  ich  zuerst  vor  ungefähr  20  Jahren  dar¬ 
gestellt  und  analysirt  habe1),  existirt  nach  meinen  neueren  Beobach¬ 
tungen2)  in  2  isomeren  Formen  vom  Schmelzpunkt  63— 65°  und  98— 101°, 
welche  gegenseitig  in  einander  übergeführt  werden  können.  3  Ver¬ 
brennungsanalysen  und  eine  Stickstoffbestimmung  hatten  übereinstim¬ 
mend  die  Formel  C8H10N2  ergeben.  Sämmtliche  Producte  waren  durch 
Zusammengiessen  von  Phenylhydrazin  und  Acetaldehyd  bereitet. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  136,  (5.  252.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  $9,  793.  (S.  841.) 
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In  seiner  ersten  Mittheilung1)  behauptet  Herr  Causse,  dass  aus 
Aldehyd  und  Phenylhydrazinbitartrat  in  wässriger  Lösung  ein  kry- 
stallinisches  Product  vom  Schmelzpunkt  77°  entstehe,  welches  die 
Formel 

CHgCHO  •  2  (N2H3C6H5) 

besitze  und  deshalb  aldehydate  de  diphenylhydrazine  von  ihm  genannt 
wird.  In  der  zweiten,  ausführlichen  Abhandlung2)  kommt  er  dagegen 
zu  anderen  Resultaten.  Br  findet  nun,  dass  in  wässriger  Lösung,  je 
nachdem  dieselbe  alkalisch,  neutral  oder  sauer  ist,  Producte  von  ver¬ 
schiedenem  Schmelzpunkt  resultiren.  Zwei  davon  hat  er  genauer 
untersucht.  Sie  sollen  beide  die  Formel  C18H22N4  besitzen3).  Br  nennt 
sie  dementsprechend  Triethylidene-diphenylhydrazine  und  unter¬ 
scheidet  sie  als  a-  und  ^-Verbindung.  Die  erstere  schmilzt  bei  60°, 
die  zweite  bei  99,5°.  Das  sind  nahezu  dieselben  Schmelzpunkte,  welche 
ich  für  die  beiden  isomeren  Hydrazone  gefunden  habe,  und  auch  die 
sonstigen  Bigenschaften  stimmen  im  Wesentlichen  mit  meinen  Be¬ 
obachtungen  überein.  Die  ganze  Differenz  liegt  in  der  Analyse,  wobei 
es  sich  um  einen  Unterschied  von  l1/2  pCt.  im  Kohlenstoff  und  1,9  pCt. 
im  Stickstoff  handelt.  Molekulargewichtsbestimmungen  hat  Herr 
Causse  nicht  ausgeführt,  obschon  dieselben  über  die  beiden  sehr 
differenten  Formeln  C8H10N2  und  C18H22N4  am  ehesten  hätten  ent¬ 
scheiden  können,  und  obschon  von  mir  zwei  derartige  recht  gut  stim¬ 
mende  Werthe  für  die  beiden  Hydrazone4)  angeführt  sind. 

Ich  habe  nun  zunächst  meine  Analysen  nochmals  controllirt. 
Das  Präparat  war  genau  in  der  früher  beschriebenen  Weise  aus  Acet¬ 
aldehyd  und  Phenylhydrazin  dargestellt,  im  Vacuum  destillirt,  aus 
Petroläther  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und 
Paraffin  getrocknet. 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  H  7,5,  N  20,9. 

Gef.  „  71,4,  „  7,5,  „  20,75. 

Aus  dem  Präparate  wurde  dann  die  hochschmelzende  ß-Modi- 
fication  ebenfalls  in  der  früher  angegebenen  Weise  bereitet. 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  H  7,5. 

Gef.  „  71,4,  „  7,5. 

Dann  habe  ich  das  vermeintliche  a-Triäthylidendiphenylhydrazin 
genau  nach  der  Angabe  des  Herrn  Causse  aus  Phenylhydrazin  und 
Acetaldehyd  in  wässriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
und  Natriumthiosulfat  bereitet.  Bin  Theil  des  Productes  wurde,  wie 

x)  Bull.  soc.  chim.  15,  842.  1896.  2)  Bull.  soc.  chim.  IT,  234.  1897. 

3)  In  der  Abhandlung  ist  einmal,  offenbar  durch  Irrthum,  die  Formel 
C18H24N4  angegeben. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscli.  29,  796.  {SS.  844  u.  845.) 
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Herr  Causse  vorschreibt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet: 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  H  7,5,  N  20,9. 

Gef.  „  71,25,  „  7,5,  „  20,6. 

Ein  anderer  Theil  desselben  Präparates  wurde  aus  Petroläther 
umkrystallisirt.  Die  Analyse  ergab  die  gleichen  Zahlen. 

C8H10N2.  Ber.  C  71,6,  H  7,5. 

Gef.  „  71,3,  „  7,6. 

Bei  beiden  Präparaten  zeigt  der  Schmelzpunkt  dieselben  Ver¬ 
änderungen,  wie  ich  sie  früher  für  das  Acetaldehydphenylhydrazon 
beobachtete;  überwiegend  war  in  demselben  die  a-Verbindung. 

Nach  alledem  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  das  sogenannte  a-tri- 
ethylidene-diphenylhydrazine  des  Herrn  Causse  mit  meinem  a- Acet¬ 
aldehydphenylhydrazon  identisch  ist;  ich  habe  es  für  überflüssig  ge¬ 
halten,  den  gleichen  Beweis  für  die  /?- Verbindung  zu  führen. 

Benzaldehydphenylhydrazon. 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Phenylhydrazin  will 
Plerr  Causse1)  ebenfalls  zuerst  ein  sauerstoffhaltiges  Product,  das 

Benzylate  de  diphenylhydrazine,  C6H5COH  •  2  (N2H3C6PI5) 

beobachtet  haben.  In  der  zweiten  Abhandlung2)  über  den  gleichen 
Gegenstand  treten  an  die  Stelle  dieser  Verbindung  zwei  andere,  das 
sogenannte  Tribenzylidene-diphenylhydrazine  und  das  Dibenzylidene- 
triphenylhydrazine.  Alle  diese  Producte  haben  den  gleichen  Schmelz¬ 
punkt  154°,  welcher  nahezu  zusammenfällt  mit  dem  früher  von  mir 
für  das  Benzaldehydphenylhydrazon  angegebenen  152,5°. 

Ich  habe  mich  hier  damit  begnügt,  das  vermeintliche  Tribenzyli- 
dene-diphenylhydrazine  genau  nach  den  Angaben  des  Herrn  Causse 
darzustellen.  Die  Analyse  des  Productes  ergab: 

C13H12N2.  Ber.  C  79,6,  H  6,1,  N  14,3. 

Gef.  „  79,3,  „  6,25,  „  14,2. 

Die  Substanz  ist  also  nichts  anderes  als  Benzaldehydphenyl¬ 
hydrazon. 

Salicylaldehydphenylhydrazon. 

Von  der  Verbindung  habe  ich  vor  13  Jahren3)  nur  kurz  die  Bil¬ 
dung  und  den  Schmelzpunkt  142  —  143°,  aber  keine  Formel  angegeben. 
Sie  ist  bald  nachher  von  Roessing4)  analysirt  und  dadurch  als  ge- 

*)  Bull.  soc.  chim.  15,  845.  1896.  2)  Bull.  soc.  chim.  17,  480.  1897. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  575.  (5.  466-) 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  17,  3004. 
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wohnliches  Hydrazon  genauer  charakterisirt  worden.  Biltz1)  hat 
dann  eine  zweite  isomere  Form  beschrieben  vom  Schmp.  104  —  105°. 

Herr  Causse,  welchem  die  Publicationen  von  Roessing  und 
Biltz  nicht  bekannt  zu  sein  scheinen,  hat  neuerdings  für  dieselbe 
Verbindung  die  sauerstofffreie  Formel  C13H10N2  aufgestellt  und  sie 
für  ein  Phenylisindazol  erklärt2). 

Ich  habe  auch  diesen  Versuch  genau  nach  den  Angaben  des  Herrn 
Causse  wiederholt  und,  wie  zu  erwarten  war,  Salicylaldehydphenyl- 
hydrazon  erhalten. 

C13Hi2n20.  Ber.  C  73,6,  H  5,7,  N  13,2. 

Gef.  „  73,4,  „  5,9,  „  13,0. 

Im  Gegensatz  zu  der  Angabe  des  Herrn  Causse  wird  die  Ver¬ 
bindung  von  verdünntem  Alkali  in  der  Wärme  leicht  gelöst;  in  alko¬ 
holischer  Lösung  ist  übrigens  die  Natrium  Verbindung  schon  von 
Roessing  dargestellt  worden. 

Nach  den  vorstehenden  Resultaten  zögere  ich  nicht, 
sä  mmt  liehe  analytischen  Resultate  des  Herrn  Causse, 
welche  die  zuvor  erwähnten  Producte  betreffen,  und  alle 
darauf  gegründeten  Speculationen  für  falsch  zu  erklären. 

Schliesslich  sage  ich  Herrn  Dr.  Pinkus  für  die  Hülfe,  welche  er 
mir  bei  diesen  Versuchen  leistete,  besten  Dank. 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  27,  2288.  2)  Compt.  rend.  124,  505. 
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112.  Emil  Fischer  und  Otto  Seuffert:  Ueber  das  Indazol. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  34,  795  [1901]. 

(Eingegangen  am  15.  März  1901.) 

Die  Beziehungen  zwischen  dem  Indazol1)  und  dem  Anhydrid 
der  o-IIydrazinobenzoesäure2),  welche  aus  den  Structurformeln 

C6H4<|H>NH  und  CA<“)NH 

abgeleitet  werden  können,  sind  bisher  experimentell  nicht  geprüft 
worden.  Diese  Lücke  wird  durch  nachfolgende  Versuche  ausgefüllt, 
welche  zugleich  eine  bequeme  Darstellung  des  bisher  schwer  zugänglichen 
Indazols  aus  der  jetzt  sehr  billigen  Anthranilsäure  ergeben  haben. 

Das  Anhydrid,  oder  auch  die  o-Hydrazinobenzoesäure  selbst,  werden 
nämlich  durch  Phosphoroxychlorid  in  das  von  Bamberger3)  auf 
ganz  anderem  Wege  erhaltene  Chlorindazol, 

c/cl 

C6H4<^)NH, 

verwandelt,  und  dieses  lässt  sich  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  re- 
duciren.  Man  gewinnt  so  das  Indazol  in  recht  guter  Ausbeute  aus  der 
Anthranilsäure  durch  wenige,  leicht  ausführbare  Re  actio  nen. 

Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  o-Hydrazino¬ 
benzoesäure. 

Das  Oxychlorid  verändert  bei  100—120°  sowohl  die  freie  Hydrazino¬ 
benzoesäure,  wie  ihr  Hydrochlorat  schnell,  liefert  aber  verschiedene 
Producte,  je  nachdem  die  Reaction  im  offenen  oder  geschlossenen 
Gefässe  vor  sich  geht.  Im  ersten  Falle  entsteht  vorzugsweise  o-Hydr¬ 
azinobenzoesäure  anhydrid,  im  letzteren  wird  dieses  allmählich  weiter 
in  Chlorindazol  umgewandelt.  Der  Unterschied  ist  wohl  auf  die  Mit- 

x)  Eiebigs  Ami.  d.  Chem.  221,  280  [1883]  (5.  377);  327,  309  [1885]  (S.  480). 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  681  [1880]  (S.  324);  Liebigs  Ann. 
d.  Chem.  212,  333  [1882]  (S.  359). 

3)  Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  305,  356  [1899]. 
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Wirkung  der  comprimirten  Salzsäure  beim  Arbeiten  im  Einschlussrohr 
zurückzuführen. 

Die  Bildung  des  o-Hydrazinobenzoesäureanhydrids  erfolgt  unter 
diesen  Umständen  glatter  als  beim  Erhitzen  der  Säure  und  ist  deshalb 
für  die  Darstellung  vorzuziehen.  Zu  dem  Zwecke  wird  das  Hydro- 
chlorat  der  Hydrazinobenzoesäure  mit  der  6  — 7- fachen  Menge  Phos- 
phoroxychlorid  unter  Rückfluss  gekocht,  wobei  es  ziemlich  rasch  unter 
starker  Entwickelung  von  Salzsäure  in  Eösung  geht.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Oxychlorids  unter  vermindertem  Druck  hinterbleibt 
ein  dunkelgefärbter  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  löst,  und  aus  dem 
durch  Neutralisation  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Essigsäure 
das  Anhydrid  der  o-Hydrazinobenzoesäure  als  gelbbraune,  krystallinische 
Masse  gefällt  wird.  Zur  Reinigung  wird  abfiltrirt  und  gewaschen,  in 
wenig  stark  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht, 
bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist.  Durch  Ansäuern 
mit  Essigsäure  erhält  man  dann  das  Anhydrid  fast  vollständig  rein.  Zur 
Analyse  wurde  es  nochmals  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt :  rein 
weisse  Nadeln,  die  bei  242—244°  unter  Zersetzung  unscharf  schmelzen. 

0,2148  g  Sbst. :  40,5  ccm  N  (18°,  737  mm).  —  0,1193  g  Sbst. :  22,2  ccm  N 
(20,5°,  745  mm). 

C7H6ON2.  Ber.  N  20,93.  Gef.  N  21,45,  21,21. 

Die  Ausbeute  ist  nahezu  theoretisch. 

Darstellung  von  Chlori ndazol. 

Wie  schon  erwähnt,  geht  die  Wirkung  des  Phosphoroxychlorids 
im  geschlossenen  Rohre  unter  dem  Einfluss  der  comprimirten  Salz¬ 
säure  weiter.  Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  beim  Erhitzen  von  reinem 
o-Hydrazinobenzoesäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  schon  bei 
100°  nach  10  Stunden  und  bei  120°  bereits  nach  4  Stunden  eine  recht 
erhebliche  Menge  von  Chlorindazol  entsteht.  Besser  aber  wird  die 
Ausbeute,  wenn  man  von  vornherein  salzsaure  o- Hydrazinobenzoe¬ 
säure  für  die  Operation  anwendet,  wahrscheinlich,  weil  dann  eine 
viel  grössere  Menge  von  Salzsäure  entsteht.  Dem  entspricht  folgende 
Vorschrift  für  die  Darstellung  des  Chlorindazols : 

Salzsaure  o-Hydrazinobenzoesäure  wird  mit  der  7-fachen  Menge 
Phosphoroxy chlorid  4  Stunden  im  Einschlussrohr  auf  120°  erhitzt, 
dann  das  überschüssige  Phosphoroxychlorid  unter  stark  vermindertem 
Druck  vollständig  abdestillirt  und  das  zurückbleibende  Chlorindazol 
mit  Wasserdampf  überdestillirt.  Da  es  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich  ist,  fällt  es  aus  dem  Destillat  beim  Erkalten  fast  vollständig 
aus.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  75  pCt.  der  Theorie  und  das  Pro¬ 
duct  ist  sehr  rein.  Weniger  Phosphoroxychlorid  oder  Feuchtigkeit 
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des  Ausgangsmaterials  verschlechtern  die  Ausbeute  erheblich,  während 
die  geringen  Beimengungen  des  o-Hydrazinobenzoesäurehydrochlorates, 
wie  es  nach  der  Vorschrift  von  E.  Fischer1)  durch  Ausfällen  mit  Salz¬ 
säuregas  und  Waschen  mit  wenig  Wasser  erhalten  wird,  für  den  Gang 
der  Reaction  gleichgültig  sind. 

Das  Chlorindazol  zeigte  den  Schmp.  148°  (corr.  150°)  und  die 
anderen,  von  Bamberger  angegebenen  Eigenschaften. 

0,1858g  Sbst.:  29,3  ccm  N  (18°,  741mm). 

C7H5N2C1.  Ber.  N  18,36.  Gef.  N  18,03. 

Es  enthält  das  Halogen  in  auffallend  fester  Bindung.  So  kann 
es  in  alkalischer  Lösung  längere  Zeit  gekocht  werden;  selbst  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser  bis  250°  war  nach  10  Minu¬ 
ten  nur  wenig  Chlor  abgeschieden.  Dagegen  wird  die  Verbindung 
bei  gelindem  Glühen  mit  Natronkalk  zerstört  und  liefert  dabei  reichliche 
Mengen  von  Anilin.  Das  durch  Behandeln  mit  Essigs äureanhydrid  und 
einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  Acetylproduct 
zeigte  den  Schmp.  67°  (corr.). 

Zur  Darstellung  der  Nitrosoverbindung  löst  man  das  Chlor¬ 
indazol  in  viel  Eisessig  und  giebt  unter  Kühlung  die  berechnete  Menge 
Natriumnitrit  in  concentrirter  wässriger  Lösung  zu.  Die  Nitroso¬ 
verbindung  wird  durch  Wasser  vollständig  ausgefällt  und  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Feine,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmp.  89—90° 
(corr.). 

0,1331g  Sbst.:  26,5  ccm  N  (20°,  756  mm). 

C7H4N30C1.  Ber.  N  23,14.  Gef.  N  23,08. 

Die  Verbindung  zeigt  die  Lieber  mann’sche  Reaction  und  wird 
durch  Kochen  mit  Säuren  in  Chlorindazol  zurückverwandelt.  Sie  ent¬ 
spricht  zweifellos  dem  Nitrosoindazol  selbst  und  gehört  wohl  wie  dieses 
in  die  Klasse  der  Nitrosamine. 

Reduction  des  Chlorindazols. 

Die  Ablösung  des  Halogens  findet  durch  Natrium  und  Alkohol 
oder  Amylalkohol  in  der  Hitze  nur  langsam  und  unvollkommen  statt. 
Leicht  lässt  sie  sich  aber  mit  Salzsäure  und  Zinkstaub  erreichen.  Man 
löst  zu  diesem  Zwecke  5  g  Chlorindazol  in  50  g  concentrirter  Salzsäure 
(spec.  Gewicht  1,19)  und  trägt  allmählich  ca.  4  g  Zinkstaub  ein,  sodass 
die  Flüssigkeit  sich  erwärmt.  Zum  Schluss  wird  unter  Rückfluss  ge¬ 
kocht  und  dann  nochmals  4  g  Zinkstaub  zugegeben,  bis  eine  Probe  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  kein  Chlorindazol  mehr  ausscheidet,  sondern 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  13,  681  [1880]  (S.  324)-  Die  Ausbeute  des 
so  dargestellten  o-Hydrazinobenzoesäurehydrochlorats  betrug,  auf  Anthranil- 
säure  berechnet,  80  pCt.  der  Theorie. 
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klar  bleibt.  Aus  der  vom  Zinkschlamm  abfiltrirten  Lösung  lässt  sich 
das  Indazol  durch  Natronlauge  schlecht  abscheiden,  weil  es  mit  dem 
Zinkhydroxyd  eine  Verbindung  eingeht,  die  weder  beim  Kochen  mit 
Wasser,  noch  beim  Ausäthern  das  Indazol  abgiebt.  Dagegen  kommt 
man  mit  Ammoniak  zum  Ziele.  Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  äthert  aus.  Bleibt  ein 
Rückstand,  der  nicht  in  den  Aether  geht,  so  filtrirt  man  ihn  ab,  löst 
in  Salzsäure,  fällt  wieder  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  extrahirt 
mit  Aether. 

Die  Ausbeute  betrug  3  g  Indazol  (Theorie  3,8  g).  Dasselbe  zeigte 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  alle  Eigenschaften  des 
Indazols.  Schmp.  146°  (148°  corr.). 

0,1896  g  Sbst.:  39,5  ccm  N  (19°,  744  mm). 

C7H6N2.  Ber.  N  23,73.  Gef.  N  23,84. 

Methylchlorindazol. 

5  g  Chlorindazol  wurden  mit  25  g  Methylalkohol,  3  g  Kalium¬ 
hydroxyd  und  9  g  Jodmethyl  am  Rückflusskühler  4  Stunden  gekocht, 
hierauf  das  überschüssige  Jodmethyl,  sowie  der  Holzgeist  auf  dem 
Wasserbade  abdestillirt,  das  ausgeschiedene  Jodkalium  in  Wasser 
gelöst,  dann  das  Oel  mit  Aether  extrahirt,  getrocknet  und  destillirt. 
Es  siedete  unzersetzt  unter  754  mm  Druck  bei  268,5°.  Ausbeute  3,5  g. 

0,2260g  Sbst.:  0,4804g  C02,  0,0922  g  HaO.  —  0,2858  g  Sbst.:  42,8  ccm  N 
(17°,  740  mm). 

C8H7NaCl.  Ber.  C  57,66,  H  4,20,  N  16,82. 

Gef.  „  57,97,  „  4,56,  „  17,16. 

Das  Oel  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  das  Chlorindazol  selbst, 
d.  h.  es  hat  nur  sehr  schwache  basische  Eigenschaften.  Beim  gelinden 
Glühen  mit  Natronkalk  giebt  es  ziemlich  viel  Monomethylanilin.  Es 
scheint  demnach,  als  hafte  das  Methyl  an  dem  mit  dem  Benzolreste 
verbundenen  Stickstoff.  Nimmt  man  für  Indazol  und  Chlorindazol 
die  bisher  üblichen  Formeln  an,  so  würde  die  Methylirung  dann  aller¬ 
dings  als  ein  complexer  Vorgang  zu  betrachten  sein. 

Benzylidendiindazol. 

Analog  wie  die  Methylindole1),  vereinigt  sich  auch  das  Indazol 
mit  Benzaldehyd  nach  der  Gleichung: 

C6H5  •  COH  +  2  C7H6N2  =  C6H5  •  CH(C7H5N2)2  +  H20  , 
nur  erfolgt  die  Reaction  hier  schwerer. 

x)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  2988  [1886]  (5.  597). 
Eiebigs  Ann.  d.  Chem.  343,  372  [1887]  (S.  666);  339,  241  [1887]  (5.  637). 
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Ivässt  man  2  g  Indazol  und  1  g  Benzaldehyd  unter  Zugabe  von 
etwas  Chlorzink  12  Stunden  bei  100°  auf  einander  einwirken,  so  er¬ 
hält  man  beim  Auswaschen  der  rothgefärbten  Masse  mit  verdünnter 
Salzsäure  1,4  g  eines  krystallinischen  Productes.  Aus  der  Salzsäure 
wurden  0,5  g  unverändertes  Indazol  zurückgewonnen,  sodass  die 
Ausbeute  ungefähr  70  pCt.  der  Theorie  entspricht.  Das  Condensations- 
product  wurde  mehrfach  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  in 
kleinen,  scharf  ausgebildeten,  scheinbar  prismatischen,  farblosen  Kry- 
stallen  vom  Schmp.  138  —  130°  (140—141°  corr.)  erhalten.- 

0,1508  g  Sbst. :  0,4307  g  C02,  0,0683  g  H20.  —  0,0984  g  vSbst. :  14,9  ccm  N 
(19°,  753  mm).  —  0,1088  g  Sbst.:  16,8  ccm  N  (18,5°,  739  mm). 

C21H16N4-  Ber-  c  77,8,  H  4,9,  N  17,3. 

Gef.  „  77,9,  „  5,0,  „  17,5,  17,6. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlöslich. 
In  heissem  Alkohol  ist  sie  ziemlich  leicht,  in  kaltem  aber  recht  schwer 
löslich. 
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113.  Emil  Fischer  und  Richard  Blochmann:  Ueber  einige 

neue  Indazolderivate. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  35,  2315  [1902]. 
(Eingegangen  am  21.  Juni  1902.) 


Wie  vor  einiger  Zeit1)  gezeigt  wurde,  lässt  sich  die  o-Hydrazino¬ 
benzoesäure  bezw.  deren  Anhydrid  durch  Behandlung  mit  Phosphor- 
oxychlorid  und  nachfolgende  Reduction  in  Indazol  verwandeln.  Die¬ 
selbe  Methode  ist  anwendbar  auf  die  Alkylderivate  der  Hydrazinsäure 
von  der  Formel  HOOC  •  C6H4  •  NH  •  NH  •  R ,  und  diese  lassen  sich  sehr 
leicht  aus  den  Hydrazonen  der  o-Hydrazinobenzoesäure  durch  Re¬ 
duction  gewinnen.  Wir  haben  die  Reactionsfolge  zunächst  geprüft  für  die 
Benzylidenverbindung,  HOOC  •  C6H4  •  NH  .  N  :  CH  •  C6H5 . 

Sie  wird  durch  Natriumamalgam  fast  quantitativ  in  die  o-Benzyl- 
hydrazinobenzoesäure,  HOOC  •  C6H4  •  NH  •  NH  •  CH2  •  C6H5 ,  verwandelt. 

Diese  geht  leicht  in  das  Anhydrid, 

C,Ht<J°)N.CH!.CtHs, 

über.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid  auf  120°  entsteht  aus 
letzterem  das  Iz- 2-Benzyl-3-Chlorindazol  (I),  welches  durch  Reduction 
mit  Zink  und  Salzsäure  in  7^-2-Benzyl-indazol  (II),  übergeht. 


C-Cl 

I.  c6h4<|>n  •  ch2  •  c6h5  , 

N 


Alle  diese  Vorgänge  liefern  nahezu  die  theoretische  Ausbeute, 
und  da  die  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Hydrazone  in  zahlreichen 
Combinationen  herzustellen  sind,  so  wird  man  voraussichtlich  auf  diesem 
•Wege  sehr  verschiedene  Indazolderivate  bereiten  können. 


Benzyliden-  o-Hydrazinobenzoesäure, 

HOOC  •  C6H4  •  NH  •  N  :  CH  •  C6H5 . 

Man  löst  das  Hydrochlorat  der  o-Hydrazinobenzoesäure  in  15—20 
Theilen  warmem  Wasser,  kühlt  auf  50°  ab  und  fügt  dann  unter  kräftigem 

9  E-  Fischer  und  O.  Se  uf f  ert,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  795  [1901], 
(S.  854). 
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Umschütteln  Benzaldehyd  allmählich  zu.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich 
sofort  ölig  und  scheidet  nach  einigen  Augenblicken  das  Hydrazon 
als  schwach  gelblichen,  nicht  deutlich  krystallinischen  Niederschlag 
ab.  Mit  dem  Zusatz  des  Benzaldehyds  fährt  man  fort,  bis  eine  filtrirte 
Probe,  mit  einem  Tropfen  des  Aldehyds  geschüttelt,  keinen  Nieder¬ 
schlag  mehr  liefert.  War  die  Hydrazinobenzoesäure  rein,  so  verbraucht 
man  vom  Aldehyd  die  theoretische  Menge.  Man  kann  aber  ebenso 
gut  für  den  Zweck  ein  durch  Salzsäure  und  andere  Stoffe  verunreinigtes 
Rohmaterial  benutzen.  Die  Reaction  erfolgt  also  ebenso  leicht  wie 
quantitativ,  und  die  Angabe  von  Wedekind  und  Stauwe1),  dass 
die  Hydrazinsäure  in  Folge  des  störenden  Einflusses  der  o-Stellung 
nicht  mit  dem  Aldehyd  kuppele,  beruht  offenbar  auf  einem  Versehen. 
Das  ausgefällte  Hydrazon  wird  abgesogen  und  mit  kaltem  Wasser  ge¬ 
waschen.  Hat  man  einen  Ueberschuss  von  Benzaldehyd  angewandt, 
so  lässt  sich  derselbe  leicht  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Aether 
oder  noch  besser  mit  Petroläther  entfernen.  Zur  völligen  Reinigung 
wird  die  Substanz  in  ziemlich  viel  warmem  Aether  gelöst,  bis  zur  be¬ 
ginnenden  Krystallisation  abgedampft  und  nun  stark  gekühlt,  wobei 
sich  das  Hydrazon  in  kleinen,  schwefelgelben  Nüdelchen  abscheidet. 
Für  die  Analyse  wurde  es  im  Vacuum  getrocknet: 

0,1043g  Sbst. :  0,2686g  C02,  0,0490g  H20.  —  0,1111  g  Sbst.:  11,1  ccm  N 
(15°,  766  mm).  —  0,1906  g  Sbst. :  0,4912  g  C02,  0,0883  g  H20.  —  0,1936  g  Sbst.: 
20,2  ccm  N  (18°,  753  mm). 

C14Hi2N202.  Ber.  C  70,00,  H  5,00,  N  11,67. 

Gef.  „  70,23,  70,28,  „  5,22,  5,14,  „  11,87,  11,93. 

Das  Hydrazon  beginnt  im  Capillarrohr  gegen  219°  zu  sintern 
und  schmilzt  bei  223—224°  (227—228°  corr.). 

Es  reducirt  die  Fehling’sche  Lösung  nicht.  In  Alkohol  und 
Essigäther  löst  es  sich  in  der  Kälte  ziemlich  schwer,  in  der  Hitze  erheb¬ 
lich  leichter.  Viel  schwerer  wird  es  von  Benzol  und  Chloroform  und  nur 
in  Spuren  von  Petroläther  aufgenommen.  In  Wasser  ist  es  so  gut 
wie  unlöslich.  Dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Ammoniak  und  verdünnten 
Alkalien.  Durch  concentrirte  Natron-  oder  Kali-Lauge  werden  die 
entsprechenden  Salze  gefällt.  Das  Natriumsalz  krystallisiert  in  feinen 
Nüdelchen,  das  Kaliumsalz  in  feinen,  rhombenähnlichen  Täfelchen 
häufig  mit  abgestumpften  Ecken. 

ß  -  Benzyl-  o-  Hydrazinobenzoesäure, 

HOOC  •  C6H4  •  NH  •  NH  •  CH2  .  C6H5  . 

Das  fein  gepulverte  Hydrazon  wird  mit  der  20-fachen  Menge 
kaltem  Wasser  übergossen  und  mit  21/2-procentigem  Natriumamalgam 


!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  31,  1752  [1898]. 
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geschüttelt.  Die  Säure  geht  in  dem  Maasse,  wie  sich  Alkali  bildet, 
in  Lösung,  und  das  Amalgam  wird  ohne  Entwickelung  von  Wasser¬ 
stoff  ziemlich  rasch  verbraucht.  Die  Reduction  ist  beendet,  wenn  die 
anfänglich  gelbe  Farbe  der  Lösung  ganz  verschwindet.  Man  braucht 
dafür  etwa  die  13-fache  Menge  Amalgam.  Zum  Schluss  findet  schwache 
Wasserstoffentwickelung  statt.  Beim  Uebersättigen  der  abgekühlten 
Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  fällt  der  Hydrazokörper  als  farblose 
Masse  aus.  Er  wird  filtrirt  und  zur  völligen  Reinigung  in  warmem 
Alkohol  gelöst  und  durch  langsamen  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab¬ 
geschieden.  Er  bildet  dann  feine  Nädelchen,  welche  für  die  Analyse 
über  Schwefelsäure  getrocknet  waren. 

0,1911g  Sbst. :  0,4800  g  CO„,  0,1020  g  H0O.  —  0,1949  g  Sbst. :  20,2  ccm  N 
(26°,  762  mm). 

Ci4Hi4N202.  Ber.  C  69,42,  H  5,78,  N  11,57. 

Gef.  „  69,36,  „  5,93,  „  11,53. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  133°  (134°  corr.)  unter  Gasentwicke¬ 
lung.  Sie  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  und  wird  auch  von  Aether, 
Essigäther  und  Benzol  nur  wenig  gelöst.  Leicht  wird  sie  von  Ammoniak 
und  verdünnten  Alkalien  aufgenommen.  Concentrirte  Natron-  und 
Kali-Lauge  fällen  dagegen  die  entsprechenden  Salze  zuerst  als  Oel, 
welches  sich  aber  nach  einiger  Zeit  in  äusserst  feine  Nädelchen  ver¬ 
wandelt.  Die  Verbindung  reducirt  als  Hydrazokörper  die  Fehling’sche 
Lösung  bei  gelindem  Erwärmen  sehr  stark. 

Anhydrid  der  Benzyl- o-hydrazinobenzoesäure , 

'  CHä  •  C.HS . 

Durch  den  Einfluß  der  Benzylgruppe  wird  die  Anhydridbildung 
sehr  befördert.  So  genügt  es,  die  Säure  in  Alkohol  zu  lösen,  mit  Salz¬ 
säure  zu  sättigen  und  etwa  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  zu  erhitzen, 
um  die  völlige  Verwandlung  herbeizuführen.  Noch  leichter  erreicht 
man  dasselbe  Resultat  mit  warmem  Eisessig.  Man  löst  zu  dem  ZwTeck 
in  der  5-fachen  Menge  warmem  Eisessig  und  hält  die  Flüssigkeit  10  —  15 
Minuten  im  Sieden,  bis  eine  Probe  nach  Uebersättigung  mit  Alkali 
die  Fehling’sche  Flüssigkeit  nicht  mehr  reducirt.  Beim  Eingiessen 
in  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Anhydrid  als  schwach  gelb  gefärbte 
krystallinische  Masse  ab.  Zur  Reinigung  wird  es  ebenfalls  in  warmem 
Alkohol  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  abgeschieden. 
Es  bildet  fast  farblose  Nadeln  mit  einem  schwachen  Stich  in ’s  Gelbliche, 
welche  bei  176°  (180,5°  corr.)  schmelzen.  Für  die  Analyse  wurde  ein 
zweimal  umkrystallisirtes  und  bei  120°  getrocknetes  Präparat  ver¬ 
wendet. 
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0,1823  g  Sbst. :  0,5012  g  C02,  0,0881  g  H20.  —  0,1881  g  Sbst.:  20,5  ccm  N 
(21°,  748  mm). 

Ci4H12N20.  Ber.  C  75,00,  H  5,36,  N  12,50. 

Gef.  „  74,97,  „  5,37,  „  12,21. 

Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Bisessig  und  dann 
successive  schwerer  in  Chloroform,  Benzol,  Aether  und  Petroläther. 

Auch  von  verdünnten  Alkalien  wird  sie  leicht  auf  genommen. 
Wie  schon  erwähnt,  reducirt  sie  Fehling’sche  Lösung  nicht.  Sie  gleicht 
also  durchaus  dem  Anhydrid  der  o-Hydrazino-benzoesäure  selbst. 


C-Cl 

/*-2-Benzyl-3-Chlor-Indazol,  C6H4<|)N •  CH2 •  C„H5 . 

N 


Die  vorhergehende  Verbindung  wird  mit  der  7-fachen  Menge 
Phosphoroxychlorid  im  geschlossenen  Rohr  4  Stunden  auf  120—125° 
erhitzt,  dann  das  überschüssige  Phosphoroxychlorid  unter  stark  ver¬ 
mindertem  Druck  abdestillirt  und  der  Rückstand  erst  mit  Wasser  und 
schliesslich  mit  überschüssigem  Alkali  behandelt.  Das  übrig  bleibende 
Oel  wird  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  mit  Natriumsulfat  ge¬ 
trocknet  und  der  Aether  verdampft.  Das  rohe  Indazolderivat  bleibt 
als  braunes  Oel  zurück,  welches  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Zur  völligen 
Reinigung  wird  es  am  besten  im  Vacuum  destillirt.  Bei  einem  Druck  von 
0,25  mm  destillirt  es  aus  einem  Bade  von  160°  rasch  und  ohne  jede  Zer¬ 
setzung  als  farbloses  Oel,  welches  in  der  Vorlage  sehr  bald  erstarrt.  Bin 
in  den  Dampf  eintauchendes  Thermometer  zeigte  132—134°.  Dieser  Siede¬ 
punkt  kann  aber  nur  als  approximativ  gelten,  da  die  angewandte  Menge 
relativ  klein  war.  Das  destillirte  Präparat  lässt  sich  aus  wenig  Petrol¬ 
äther  leicht  umkrystallisiren.  Man  löst  zu  dem  Zweck  in  der  Wärme  und 
kühlt  dann  auf  —20°  ab ;  dabei  fällt  die  Substanz  in  kleinen,  farblosen  Pris¬ 
men,  die  sich  durch  rasche  Filtration  von  der  Mutterlauge  leicht  befreien 
lassen.  Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuumexsiccator  getrocknet. 

0,1730g  Sbst.:  0,4365g  C02,  0,0722g  HaO.  —  0,2041  g  Sbst.:  0,1196g 
AgCl .  —  0,1953  g  Sbst.:  0,4954  g“  C02,  0,0812  g  H20. 

Ci4HnN2Cl.  Ber.  C  69,28,  H  4,53,  CI  14,64. 

Gef.  „  68s81,  69,18,  „  4,64,  4,62,  „  14,49. 


Die  Verbindung  schmilzt  bei  47,5°  (corr.).  Sie  ist  in  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich,  dagegen  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Solventien  sehr 
leicht  löslich. 

CH 


I  z-  2-Benzyl-Indazol, 


CfiH 


/ 

4\ 

N 


>N 


CH,  •  C.H. 


Für  die  Reduction  werden  6  g  Chlorverbindung,  welche  nicht  durch 
Destillation  gereinigt  zu  sein  braucht,  in  der  20-fachen  Menge  rau- 
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ehender  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19)  gelöst,  dann  allmählich  unter 
häufigem  Umschütteln  5  g  Zinkstaub  eingetragen  und  schliesslich  bis 
zum  Sieden  erwärmt.  Da  durch  die  Verdünnung  der  Salzsäure  eine 
ölige  Ausscheidung  stattfindet,  so  fügt  man  allmählich  mehr  Säure 
(etwa  die  Hälfte  der  ursprünglichen  Menge)  und  noch  weitere  6  g 
Zinkstaub  zu.  Da  die  letzten  Reste  des  Chlors  schwer  abgelöst  werden, 
so  wird  zum  Schluss  noch  etwas  granulirtes  Zink  und,  wenn  nöthig, 
noch  Salzsäure  zugefügt,  um  das  Oel  wieder  in  Lösung  zu  bringen  und 
dann  ungefähr  2  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  an  Aether  ein  Oel 
abgiebt,  das  kein  Chlor  mehr  enthält.  Jetzt  wird  die  gesammte  Flüssig¬ 
keit  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  schon  ein  Theil  des  Indazols  als  Oel 
ausfällt,  dann  mit  Alkali  übersättigt  und  ausgeäthert.  Beim  Verdampfen 
des  Aethers  bleibt  ein  schwach  braun  gefärbtes  Oel  zurück,  welches 
bald  krystallinisch  erstarrt.  Die  Reinigung  gelingt  am  raschesten 
durch  Destillation  unter  sehr  stark  vermindertem  Druck.  Löst  man 
das  fast  farblose  Destillat  in  etwa  15  Theilen  heissem  Ligroin  (Sdp. 
90—100°),  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose,  meist  zu  Drusen 
verwachsene  Prismen  ab.  Ist  die  Lösung  verdünnter,  so  bilden  sich 
leicht  mehrere  Centimeter  grosse,  schief  abgeschnittene  Prismen  mit 
gut  ausgebildeten  Flächen. 

Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet : 

0,1833  g  Sbst. :  0,5429  g  C02,  0,0989  g  H20.  —  0,2051  g  Sbst.:  23,6  ccm  N 
(18°,  760,5  mm). 

C14H12N2.  Ber.  C  80,77,  H  5,77,  N  13,46. 

Gef.  „  80,77,  „  5,99,  „  13,29. 

Das  Benzylindazol  schmilzt  bei  73°  (corr.).  Es  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  und  in  den  anderen  gebräuchlichen  Solventien  mit  Ausnahme 
des  Ligroins  sehr  leicht  löslich.  Als  schwache  Base  löst  es  sich  in  starken 
Mineralsäuren,  wird  aber  schon  durch  Wasser  theilweise  gefällt.  Bringt 
man  es  mit  Pikrinsäure  in  Benzollösung  zusammen,  so  scheidet  sich 
das  Pikrat  in  kleinen,  stark  gelben  Prismen  ab,  die  bei  167°  (corr.) 
schmelzen. 
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Hippurylchlorid  auf  «-Methyl-indol. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  39,  1276  [1906]. 

(Eingegangen  am  29.  März  1906.) 

In  dem  a-Methylindol  ist  der  in  der  ^-Stellung  befindliche 
Wasserstoff  des  Indolrings  leicht  substituirbar,  denn  hier  greifen 
Aldehyde  und  auch  Säurechloride  begierig  ein.  Es  war  deshalb 
zu  erwarten,  dass  auch  das  reactionsfähige  Hippurylchlorid  mit  die¬ 
sem  Indol  zu  einem  Producte  zusammentreten  würde,  welches  die 
Hippurylgruppe  an  Kohlenstoff  gebunden  enthält.  Der  Versuch 
hat  diese  Voraussetzung  bestätigt;  aber  es  bedarf  besonderer  Be¬ 
dingungen,  um  die  erwartete  Verbindung  in  grösserer  Menge  zu  ge¬ 
winnen. 

Das  Chlorid  und  das  Methylindol  reagiren  schon  bei  verhältniss- 
mässig  niedriger  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Er¬ 
hitzt  man  nämlich  Hippurylchlorid  und  Methylindol  für  sich  auf  dem 
Wasserbade,  so  schmilzt  die  Masse  und  färbt  sich  rasch  dunkelroth, 
während  gleichzeitig  Salzsäure  entweicht.  Aus  dieser  Masse  ist  aber 
nur  mit  Mühe  eine  kleine  Menge  des  Hippuryl-a-methylindols  zu  isoliren. 
Der  schädliche  Factor  bei  dem  Process  wurde  in  der  freien  Salzsäure 
erkannt.  Verhindert  man  deren  Bildung  durch  Zusatz  einer  Base, 
z.  B.  von  Magnesiumoxyd,  so  verläuft  die  Reaction  sehr  viel  glatter, 
besonders  wenn  man  Benzol  als  Lösungsmittel  zusetzt,  und  man  erhält 
dann  in  ziemlich  befriedigender  Ausbeute  ein  Product,  von  der  Zu¬ 
sammensetzung  des  Hippuryl-a-methylindols. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Eisessig  lässt  sich  aus  dieser 
Verbindung  Benzoesäure  abspalten,  und  gleichzeitig  bildet  sich  eine 
Base  von  der  empirischen  Formel  C11H12N20 ,  die  nach  ihrem  Verhalten 
in  die  Klasse  der  Keto-Aminobasen  gehört.  Wir  halten  es  für  wahr¬ 
scheinlich,  dass  sie  folgende  Structur  besitzt: 

C  •  CO  •  CH2  •  NH2 

c6h40c  •  ch3 

NH 
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und  dementsprechend  als  a- Methyl-ß-aminoaceto-indol  zu  be¬ 
zeichnen  wäre.  Wir  bemerken  aber  ausdrücklich,  dass  der  Beweis 
für  die  Stellung  der  Glycylgruppe  noch  fehlt,  und  um  dies  anzudeuten, 
wollen  wir  der  Verbindung  den  weniger  anspruchsvollen  Namen  Glycyl- 
a-methylindol  geben. 

Die  Einführung  des  „Glycyls“  mittels  des  Hippurylchlorids  scheint 
uns  besonders  für  die  Fälle,  wo  der  längst  bekannte  Weg  über  die 
Chloracetylverbindung  nicht  gangbar  ist,  der  Prüfung  werth  zu  sein. 

Hippuryl-a-methylindol,  C6H5  •  CO  •  NHCH2CO  •  C9H8N  . 

25  g  a-Methylindol,  17  g  gepulvertes  Hippurylchlorid  und  35  g 
Magnesiumoxyd  werden  in  einer  Reibschale  innig  gemischt,  dann  in 
einem  Einschmelzrohr  mit  30  ccm  reinem  trocknem  Benzol  und  einigen 
Glaskugeln  zusammengebracht  und  diese  Mischung  24  Stunden  in 
einem  Schüttelbade  auf  60—70°  erwärmt.  Der  Rohrinhalt  bildet 
jetzt  eine  gelbroth  gefärbte,  dicke  Masse.  Nach  dem  Abfiltriren  des 
Benzols  wird  der  Rückstand  mit  Aether  extrahirt,  um  das  überschüssige 
Methylindol  und  andere  gefärbte  Producte  zu  entfernen.  Dann  ver¬ 
reibt  man  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  und  wäscht 
bis  zur  Entfernung  der  Magnesia  mit  Wasser.  Hierbei  bleibt  das  Hippuryl- 
methylindol  als  wenig  gefärbte  Masse  zurück.  Die  Ausbeute  an  diesem 
Rohproduct  beträgt  etwa  70  pCt.  der  Theorie.  Es  wird  zur  Reinigung 
einmal  aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt ;  dabei  nimmt  es  allerdings 
eine  röthliche  Färbung  an,  und  es  bleibt  auch  eine  erhebliche  Menge 
in  der  Mutterlauge.  Will  man  ein  ganz  farbloses  Product  gewinnen, 
so  krystallisirt  man  nochmals  aus  heissem  Alkohol,  wovon  aber  recht 
viel  zur  Lösung  nöthig  ist. 

0,1071  g  Sbst.  (bei  105°  getrocknet):  0,292g  C02,  0,0519g  H20.  —  0,0956g 
Sbst.;  7,8  ccm  N  (19°,  745  mm). 

Ci8Hi6N202.  Ber.  C  73,97,  H  5,48,  N  9,59. 

Gef.  „  74,36,  „  5,42,  „  9,22. 

Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  fängt  die  Substanz  gegen  250°  an, 
sich  dunkel  zu  färben,  und  schmilzt  dann  gegen  269°  (corr.)  unter 
starker  Zersetzung.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  auch  von  Aether, 
Essigester  und  Chloroform  kaum  aufgenommen.  Selbst  in  Benzol 
und  Toluol  ist  sie  noch  sehr  schwer  löslich,  und  auch  von  siedendem 
Alkohol  braucht  man  recht  erhebliche  Mengen.  Das  beste  Lösungsmittel 
ist  Eisessig,  von  dem  bei  100°  ungefähr  30  Th.  erforderlich  sind.  Sie 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen,  meist  zu  kugelartigen 
Aggregaten  vereinigten  Nädelchen.  Aus  heissem  Alkohol  fällt  sie  beim 
Abkühlen  als  sehr  lockere,  seidenglänzende  Masse  aus,  die  aus  mikro¬ 
skopisch  feinen  Nädelchen  besteht. 

Fischer,  Triphenylmethanfarbstoffe. 
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Glycyl-a-methylindol,  NH2CH2CO  •  C9H8N  . 

5  g  der  Hippuryl Verbindung  werden  mit  75  g  Eisessig,  der  bei  0° 
mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt  ist,  übergossen,  wobei  klare  Lö¬ 
sung  erfolgt.  Diese  Flüssigkeit  wird  dann  im  verschlossenen  Rohr 
2  Stunden  auf  100°  erhitzt,  wobei  sie  eine  dunkelbraune  Farbe  mit 
bläulicher  Fluorescenz  annimmt.  Sie  wird  bei  15—20  mm  Druck 
grösstentheils  verdampft.  Der  Rückstand  ist  eine  dunkelbraune,  in 
der  Kälte  theilweise  krystallisirende  Masse.  Man  saugt  die  Krystalle 
ab  und  wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Eisessig,  wobei  sie  gelb  werden. 

Dieses  Product  ist  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Glycyl-methylindol 
und  einem  gelben,  complicirten  Körper,  der,  aus  heissem  Eisessig  oder 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  190°  (uncorr.)  schmilzt,  und  dessen  Zu¬ 
sammensetzung  wir  nicht  festgestellt  haben.  Man  laugt  das  Gemisch 
mit  warmem  Wasser  aus  und  übersättigt  das  Filtrat  nach  dem  Ab¬ 
kühlen  mit  Ammoniak;  dabei  fällt  das  Glycyl-methylindol  in  weissen 
Flocken  aus,  die  aus  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen  bestehen.  Will 
man  auf  das  gelbe  Nebenproduct  verzichten,  so  laugt  man  den  beim 
Verdampfen  des  Eisessigs  bleibenden  Rückstand  direct  mit  heissem 
Wasser  aus,  klärt  mit  Thierkohle  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ammoniak. 
Das  Glycyl-methylindol  ist  anfangs  ganz  farblos,  färbt  sich  aber  in 
Berührung  mit  der  Luft,  solange  es  feucht  ist,  rasch  röthlich.  Es  wird 
abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  warmem  Wasser 
umkrystallisirt.  Im  reinen  Zustande  ist  es  ganz  farblos.  Die  Ausbeute 
beträgt  30—40  pCt.  der  Theorie. 

0,1200g  Sbst.  (im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet):  0,3089g  C02> 
0,0688g  H20.  —  0,1118g  Sbst.:  14,8  ccm  N  (18°,  758mm). 

CuH12N20.  Ber.  C  70,21,  H  6,38,  N  14,90. 

Gef.  „  70,20,  „  6,36,  „  15,13. 

Das  analysirte  Präparat  schmolz  beim  raschen  Erhitzen  unter 
Zersetzung  gegen  176°  (corr.).  In  verdünnten,  wässrigen  Säuren, 
einschliesslich  der  Essigsäure,  ist  die  Base  leicht  löslich.  Im  feuchten 
Zustande,  besonders  in  Gegenwart  von  Ammoniak  färbt  sie  sich  an 
der  Luft  rasch  roth  und  nimmt  den  Geruch  von  a-Methylindol  an.  Sie 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser,  ist  aber  schwer  löslich 
in  heissem  Benzol  und  Toluol.  Aus  ersterem  krystallisirt  sie  in  farb¬ 
losen,  farrenkrautartig  verzweigten  Formen.  Sie  ist  sehr  empfindlich 
gegen  Oxydationsmittel.  Erwärmt  man  z.  B.  ihre  wässrige  Lösung 
mit  Fehlin g’scher  Flüssigkeit,  so  entsteht  ein  tief-dunkelblauer  Nieder¬ 
schlag,  aus  dem  man  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Natron¬ 
lauge  leicht  Kupferoxydul  isoliren  kann. 
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Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  43,  3500  [1910]. 

(Fingegangen  am  18.  November  1910.) 

Im  Anschluß  an  die  im  vorletzten  Heft  dieser  Berichte  (43,  2904 
[1910])  enthaltene  Abhandlung  der  HHrn.  O.  Dimroth  und  G.  de  Mont¬ 
mollin  „Zur  Kenntnis  der  Diazohydrazide“  halte  ich  es  für  angezeigt, 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  daß  der  erste  Vertreter  dieser  Klasse 
in  völlige  Vergessenheit  geraten  zu  scheint.  Es  ist  das  Diazobenzol- 
äthylhydrazid1),  welches  ich  1879,  also  14  Jahre  vor  der  Entdeckung 
des  sog.  Hippurylphenylbuzylens  (Diazobenzol-hippurylhydrazids)  durch 
Th.  Curtius2)  beschrieben  habe. 

Die  Verbindung  entsteht  außerordentlich  leicht  aus  Benzoldiazo- 
niumchlorid  und  Äthylhydrazin  in  wäßriger  Lösung  und  gleicht  dem 
schon  vorher  von  Baeyer  und  Jäger3)  unter  denselben  Bedingungen 
mit  Äthylamin  erhaltenen  Diazobenzol-äthylamid.  Allerdings  war  es 
nicht  möglich,  die  ölige  und  ziemlich  zersetzliche  Substanz  in  genügender 
Reinheit  für  die  Analyse  darzustellen.  Aber  ich  habe  sie  durch  mehrere 
Reaktionen  unzweideutig  als  eine  Verbindung  von  Diazobenzol  mit  der 
Hydrazinbase  kennzeichnen  können.  Sie  wird  beim  Erwärmen  mit  ver¬ 
dünnten  Säuren  in  Stickstoff,  Phenol  und  Äthylhydrazin  gespalten.  Beim 
Behandeln  mit  überschüssigem  Brom  liefert  sie  Diazobenzolperbromid, 
und  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer 
Lösung  wird  sie  in  Phenylhydrazin  und  Äthylhydrazin  gespalten. 
Ich  habe  deshalb  kein  Bedenken  getragen,  ihr  die  Formel  C6H5  •  N  :  N 
•  H2N2  •  C2H6  zu  geben. 

Wie  man  sieht,  ist  darin  die  Frage  offen  gelassen,  ob  die  Diazogruppe 
mit  dem  a-  oder  ß-Stickstoffatom  des  Äthylhydrazins  verkuppelt  ist, 
so  daß  die  Wahl  zwischen  den  beiden  Formeln: 

C6H5  •  N  =  N-NH-NH  •  C2H5 
C6H5  *  N  =  N-N(C2H5)-NH2 


9  Biebigs  Ann.  d.  Chem.  199,  306  [1879].  (S.  303.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  26,  1263  [1893]. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  148  [1875]. 
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unentschieden  blieb.  Diese  Vorsicht  war  durchaus  gerechtfertigt,  denn 
A.  Wohl  hat  für  das  von  ihm  später  entdeckte  analoge  Diazobenzol- 
phe^dhydrazid1)  die  a  priori  unwahrscheinlichere  Formel: 

C6H5  •  N  =  N— N(C6H5)  — NH2 

als  richtig  erkannt. 

Jedenfalls  bilden  das  Diazobenzol-äthylhydrazid,  für  das  ich  ur¬ 
sprünglich  den  noch  etwas  kürzeren  Namen  Diazobenzol-äthylazid 
wählte,  und  die  schon  vorher  von  mir  durch  Oxydation  der  sekundären 
Hydrazine  erhaltenen  Tetrazone  die  ältesten  Beispiele  für  die  Existenz- 
fähigkeit  einer  aus  4  Atomen  bestehenden  Stickstoff  kette. 

Das  erstere  ist  leider  nicht  in  die  Sammelwerke  aufgenommen 
worden.  Es  wird  meines  Wissens  nur  in  dem  vortrefflichen  Lehrbuch 
von  V.  Meyer-Jacobson  an  richtiger  Stelle  (Band  II,  Teil  I,  S.  349) 
erwähnt.  Meine  Erwartung,  daß  es  dadurch  der  Vergessenheit  entrissen 
werden  würde,  hat  sich  aber  nicht  erfüllt,  und  darum  habe  ich  es  jetzt 
für  nötig  gehalten,  auf  seine  Existenz  hinzuweisen. 


!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  26,  1587  [1893];  33,  2741  [1900]. 
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Die  Para-,  Ortho-  und  Metaverbindungen  sind  systematisch  mit  p-,  o-  und 
m-Verbindung  abgekürzt,  auch  wo  im  Text  der  älteren  Abhandlungen  die  be¬ 
treffenden  Worte  noch  ausgeschrieben  sind. 


Acetaldehyd-/?-Bromphenylhydrazon 

705. 

Acetaldehyd-/?- J odphenylhydrazon  708. 
Acetaldehyd  und  Phenylhydrazin  170, 
465. 

Acetaldehydphenylhydrazon  850. 
Acetaldehydphenylhydrazon,  a-  und 
/^-Verbindung  841,  844. 
Acetdimethylphenylhydrazin  644. 
Acetmethylphenylhydrazin  644. 

Acetol,  Osazon  des  698. 
Aceton-/?-Bromphenylhydrazon  705. 
Aceton-/»- Jodphenylhydrazon  708. 
Aceton- a-Naphthylhydrazin  532. 
Aceton-/?-Naphthylhydrazin  584. 
Aceton-/? -Tolylhydrazin  627. 
Acetondinitrophenylhydrazon  767. 
Acetonhydrazinbenzoesäure  578. 
Acetonhy drazinbenzolsulf os  äure  619. 
Acetonmethylphenylhydrazin  568. 
Acetonphenylhydrazin  428,  679. 
Acetontribromphenylhydrazon  707. 
Acetonylacetonmethylphenyldihydr- 
azon  742. 

Acetophenon  und  Phenylhydrazin  467. 
Acetophenondimethylhydr azin  429. 
Acetophenonhydrazonodiphenyl  836. 
Acetophenonmethylphenylhydrazinö  7  0 . 
Acetophenonphenylhydrazin  429. 
Acetyl-/?-Naphthylliydrazin  743. 
Acetyl- Phenylhydrazin  172. 
Acetylacetonmethylphenylhydrazon 
741. 

Acetylcampherylphenylhydrazin  809. 
Acetylhydrazinodiphenyl  836. 
Acetylmethylketol  670. 

Acetylphenylc  arbazins  äurees ter  805 . 


Acetylphenylhydrazin  827. 

Acetylverbindung  des  Dibromphenyl- 
hydrazins  822,  824. 

Acrolein  und  Phenylhydrazin  603. 

Apfels äurediphenylhy dr azid  592. 

Aethyl-Chinazol  424. 

Aethyl-Chinazol-Carbonsäure  424. 

Aethyl-Hydrazinhydrozimmtsäure  433. 

Aethyl-o-Hydrazinhydrozimmtsäure, 
salzsaure  388,  434. 

Aethyl-o-Hydrazinhydrozimmtsäure 
und  Aethylhydrocarbazostyril  386, 
388. 

Aethyl-Hydrocarbazostyril  431,  433. 

Jir-2-Aethyl-7^-3-Methylindazol  488. 

Aethyl-/»-Tolindol  520. 

Aethyl-/?  -Tolindolcarbons  äure  5 20 . 

Aethyl-/?-Tolylhydrazinbrenztrauben- 
säure  520. 

Aethylamidohydrocarbostyril  380. 

Aethylchinazol  383,  385,  386,  476,  479. 

Aethylchinazolcarbonsäure  381,  385, 

479. 

Aethylderivate  der  Amidozimmtsäure. 
367.  — des  Phenylhydrazins  203,  316. 

Aethyldimethyldihydrochinolin  65 1 . 

Aethylhydrazin  163.  —  aus  Aethyl- 
phenylharnstoff  289.  —  Bildung  aus 
Diäthylharnstoff  287.  —  Darstellung 
und  Eigenschaften  290,  292.  —  und 
Diazobenzol  303.  —  Säureamide  des 
297.  —  und  salpetrige  Säure  302. 
—  Sulfonsäuren  von  299. 

Aethylhydrazinderivate  294. 

Aethylhy dr azinhydrozimmts äure  365. 

Aethylhydrazinsulfonsaures  Kalium  299. 

Aethylhydrazinzimmtsäure  496. 
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Aethylhydrocarbazostyril  387,  388. 
Aethyliden-/?-Naphtylhydrazin  585. 
Aethylidenmethylketol  669. 
Aethylidenphenylhydrazin  252,  679. 
Aethyiindazol  483. 

Iz- 2-Aethylindazol  483. 

Aethylindol  455,  460,  543. 
Aethylindolcarbonsäure  460,  480,  549. 
Aethylisindazolessigsäure  496. 
Aethylmethyldihydrochinolin  657,  659. 
Aetkylmethylindazol  488,  498. 

Pr.  lD-2-Aethylmethylindol  651,  658. 
Aethylmethylisindazol  479. 
Aethylmethylketol  648,  658. 
Aethylphenylharnstoff,  Aetkylhydrazin- 
Gewinnung  aus  289. 
Aethylphenylhydrazin  161,  316. 
Aethylphenylhydrazinglyoxal  513. 
Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure  511. 
Aethylphenylhydrazinphenylglyoxyl- 
säure  506,  508. 

Aethylphenylnitrososemicarbazid  236. 
Aethylphenylsemicarbazid  170,  234,  295. 
Aethylphenylsemicarbazid,  Nitrosoderi- 
vat  des  171. 

Aethylphenylsulfosemicarbazid  296. 
Aethylpikrazid  298. 
Aethylpseudo-/?-Tolisatin  521. 
Aethylpseudoisatin,  Aethylindolcarbon- 
säure-Verwandlung  in  461. 
Aethylsemicarbazid  295. 

Aldehyde,  Einwirkung  auf  Indole  597. 
Aldehyde  und  Phenylhydrazin  170,  251. 
—  Phenylhydrazin  als  Reagens  auf 
463. 

Alkylhaloi de- Einwirkung  auf  Dimethyl- 
hydrazin  340. 

Alkyljodiir  und  Methylphenylhydrazin 
267. 

Allylbromid  und  Phenylhydrazin  603. 
Allylphenylhydrazin  609. 
Amido-Pz-2-Phenylindol  686. 
o-Amidoacetophenon  408,  412,  477. 
m-Amidobenzylidenmethylketol  668. 
Amidohydrocarbostyril  379. 
Amidomethylketol  676. 
Amidozimmtsäure  und  ihre  Aethylderi- 
vate  367. 

o- Amidozimmtsäure  368. 

Anhydrid  der  Hydrazinbenzoesäure  435. 
—  der  Orthohydrazinzimmtsäure  326. 


Anhydrid  der  Phenylhydrazinlävulin¬ 
säure  564.  —  der  Phenylhydrazon- 
lävulinsäure  758. 

Anisaldehyd  und  Phenylhydrazin  466. 
Anisaldehyd-Phenylhydrazon  711. 
Arabinosehydrazonodiphenyl  837. 

Aurin  46.  —  Entstehung  95.  —  Kon¬ 
stitutionsformel  von  94. 

Azid  statt  Amid  166. 

Azophenyläthyl  318,  841,  842. 
Azophenylallyl  610. 

Base  C22H17N3  789. 
Benzaldehydphenylhydrazon  852. 
Benzalverbindung  des  Pr  2-a-Naphtyl- 
indols  813.  —  des  Pr  2-Thienylindol 
812. 

Benzilmethylphenylhydrazon  736. 
Benzilmethylphenylosazon  737. 
Benzilmonophenylhydrazin  594. 
Benzilphenylhydrazin  524. 
Benzoinphenylhydrazin  523. 
Benzophenon  145.  —  und  Phenylhydra¬ 
zin  468. 

Benzophenonphenylhydrazin  523. 
Benzoylacetonmethylphenylhydrazon 
738. 

Benzoylcarbinol,  Osazon  des  698. 
Benzoylcarbinolphenylhydrazon  696. 
Benzoylmethylketol  134. 
7^-2-Benzyl-3-Chlor-Indazol  862. 

B  enzyl-o-Hy  drazinobenzoes  äure-  An¬ 
hydrid  861. 

ß-  B  enzyl-o-Hy  drazinobenzoes  äure  860 . 
7^-2-Benzyl-Indazol  862. 
Benzyliden-o-Hydrazinobenzoesäure 
859. 

Benzyhden-Py-2-Phenyhndol  686. 
Benzylidenaceton  und  Phenylhydrazin 
467. 

Benzylidendiindazol  857. 
Benzylidendiphenylhydrazin  282. 
Benzylidendiskatol  637. 
Benzylidenhydrazinbenzoesäure  582. 
Benzylidenkydrazinbenzolsulfosäure 
620. 

Benzylidenhydrazinodiphenyl  836. 
Benzylidenmethylindol  670. 
Benzylidenmethylketol  666. 
Benzylidenmetkylphenylhydrazin  510. 
Benzylidenphenylhydrazin  251,  679. 
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Benzylidenpiperylhydrazin  393. 
Benzylidenverbindung  des  Dibrom- 
phenylhydrazins  823. 

Benzylindol  514,  516. 
Benzylindolcarbonsäure  515,  549. 
Benzylphenylhydrazin  515. 
Benzylphenylhydrazinbrenztrauben¬ 
säure  515. 

Pr  2,  3- Benzylphenylindol  aus  Diben- 
zylketon  717. 

Benzylphenylnitrosamin  514. 
Benzylpseudisatin  517. 
Bis-Phenyl-Aethyltriazol  und  Bis-phe- 
nylpropyltriazol  833. 
Bis-Phenyl-Methyltriazol  833. 
Bis-Phenyl-Propyltriazol  833. 
Bittermandelöl,  Methylindol  und  Me- 
thylketol  637. 

Bittermandelöl-Phenylhydrazin  465. 
Bittermandelölgrün  103,  107.  —  Re¬ 
duktion  des  108. 

Brenztraubensäure  und  Methylphenyl¬ 
hydrazin  454.  —  und  Phenylhydrazin 
469. 

Brom-o-Diazotoluolperbromid  828. 
Brom-a-Naphtylamin  831. 
£-Brom-o-Toluidin  828. 
Brom-p-Toluoldiazoimid  829. 
£-Brom-o-Toluoldiazoimid  828. 
Brom-£-Toluoldiazoperbromid  829. 
Brom-^J-Tolylhydrazin  829. 
^-Brom-o-Tolylhydrazin  828. 
Bromacetophenon,  Einwirkung  auf  Phe¬ 
nylhydrazin  527. 
Bromäthoxyphenylpyrazolin  606. 
Bromaethyl  und  Phenylhydrazin  162, 
230. 

Bromäthylisindazolc  arbons  äure  480 . 
Bromäthylisindazolessigsäure-Oxyda- 
tion  499. 

Bromanilin  444. 

Bromderivat  des  Methylketols  815. 

—  des  Pr  2-a-Naphtylindols  815. 

—  des  Pr  2-Phenylindols  813.  —  des 
Pr  2-Thienylindols  814. 

^»-Bromdiazobenzol  445. 
Bromnaphtalindiazoimid  830. 
Bromoxyphenylpyrazol  607. 
p~ Bromphenylhydrazin  448,  449,  705, 
826.  —  salzsaures  450. 
p  .  Bromphenylhydrazinsulfat  450. 


p- Bromphenylhydrazinsulfonsäure  448. 
Bromphenylsulfocarbizin  358. 
Butyr-Aldehyd  und  Phenylhydrazin 
465. 

Campherylparatolylhydrazin  809. 
Campherylphenylhydrazin  807. 
Campherylphenylhydrazin-Derivate 

807. 

Carbazid  166. 

Chinazole  422,  479. 
Chinazolverbindungen  380,  385. 
Chinolinderivate- Verwandlung  aus  Me- 
thylketol  601. 

Chloral  und  Phenylhydrazin  430. 
p  •  Chloranilin-Darstellung  451. 
Chlorhydrat,  p  •  Chlorphenylhydrazin- 
453. 

Chlorindazol  855. 

Chlorkohlensäureäther  und  Phenyl¬ 
hydrazin  778. 

Chlorkohlens äurees ter ,  Phenylhydrazin- 
Einwirkung  auf  803. 
p  •  Chlornitrobenzol  451. 
p  •  Chlorphenylhydrazin  452,  705. 
p  •  Chlorphenylhydrazinsulfonsaures 
Natrium  452. 

Cuminol  und  Phenylhydrazin  466. 
Cuminol-Phenylhydrazon  709. 

Cyangas  und  Phenylhydrazin  182, 
254. 

Cyanphenylhydrazin  833. 
Cyanwasserstoff  und  Phenylhydrazin 
776. 

Derivate,  Aethyl-,  des  Phenylhydrazins 
316.  —  des  Aethylhydrazins  294. 
—  des  Campherylphenylhydrazins 

808.  —  des  Diphenylhydrazins  und 

Methylphenylhydrazins  791.  —  des 
Pr  ln-Methylindols  719. —  des  Methyl¬ 
ketols  639.  —  des  Methylphenylhydr¬ 
azins  643.  —  Nomenclatur  (A. 

Baeyer)  483.  —  des  Pr  3-Phenyl- 
indols  752. 

Diacetylfluorescein  7. 
Diacetylphtalein-Orcin  20. 
Diäthyl-o-Amidozimmtsäure  369,  423. 
Di  äthyldiphenyltetr azon  317. 
Diäthylharnstoff,  Aethylhydrazinbil- 
dung  aus  287. 
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Diäthylhydrazin  191,  306.  —  Darstel¬ 
lung  197,  304.  —  Harnstoffderivate 
des  307.  —  Oxydation  199,  311. 
—  und  salpetrige  Säure  202,  308. 

Diäth}dhydrazinharnstoff  195. 

Diäthylphenylazoniumbromid  472. 

Diätliylphenyltetrazon  204. 

Diäthylsemicarbazid  288. 

Diazo-/>-Brombenzolamidobenzol  445. 

Diazoäthan,  Sulfonsäuren  von  299. 

Diazoäthansulfonsaure  Salze  300. 

Diazoamidobenzol  164. 

Diazoaraidoverbindungen,  Hydrazin- 
Bildung  aus  212. 

Diazobenzol  und  Aethylhydrazin  303. 

Diazobenzol- Arnido-^- Brombenzol  447 . 

Diazobenzol  und  Methylphenylhydra¬ 
zin  270.  —  und  Phenylhydrazin  184, 
224.  —  Verhalten  gegen  Benzoyl- 
chlorid  148. 

Diazobenzoläthylazid  303. 

Diazobenzoläthylhydrazid  867. 

Diazobenzoldiäthylamid  164. 

Diazobenzolimid  223. 

Diazobenzolsaures  Kali  210. 

Diazohydrazide,  Geschichte  der  867. 

Diazohydrocyanpararosanilin  77. 

Diazohydrocy anros anilin  80. 

Di azokörper- Einwirkung  auf  Indole  599. 
— ,  Hydrazin-Umwandlung  in  226. 

Diazoleucanilinchlorid  36. 

Diazoparabrombenzol,  sulfonsaures  447. 

Diazoparabrombenzol-Amidobenzol- 
Reduktion  446. 

Diazoparabrombenzolimid  451. 

Diazoparaleukanilin  73,  81. 

Diazopararosanilin  72. 

o-Diazophenolsulfonsäure  401. 

/>-Diazophenolsulfonsäure  402. 

Diazorosanilin  80. 

Diazosulfobenzolsäure  211. 

Diazotoluolimid  173. 

Diazoverbindung,  Hydrocy  anros  anilin-, 
Zersetzungsprodukte  von  53. 

Diazoverbindungen,  Konstitution  der 
228 

o-Diazozimmtsäure  372. 

Dibenzoat,  Phenylhydrazin-  247. 

Dibenzoyl-/?-Naphtylhydrazin  744. 

Dibenzoylderivat  des  Phenylhydrazins 
148. 


Dibenzoylfluorescein  8. 
Dibenzoylmethylhydrazin  734. 
Dibenzoylphenylhydrazin  149,  247. 
Dibenzoyltolylhydrazin  150. 
Dibenzylketon,  Pr  2,  3- Benzylphenyl¬ 
indol  aus  717. 

Dibenzylketon  und  Methylbenzylketon 
716. 

Dibromäthylchinazolcarbonsäure  383. 
Dibrombrenztraubensäure  und  Hydra- 
zine  699. 

Dibrombrenztraubensäure  und  /?-Naph- 
tylhydrazin  702. 

Dibrombrenztraubensäure  und  o-To- 
luylendiamin  703. 

Dibromindazol  482. 
Dibrommethyloxindol  719,  720. 

—  Reduktion  722. 
Dibromorthonitroacetophenon  413. 
Dibromphenylhydrazin  706. 
m-Dibromphenylhydrazin  823. 
o-Dibromphenylhydrazin  821. 
Dibromphenylpyrazolin  605. 
Dichlormethyloxindol  720. 
Dichlororthonitroacetophenon  414. 
Dichlorphtalein- Phenol- Anhydrid  1 2. 

—  Reduktion  von  14. 
Dicyanphenylhydrazin  255. 
Dihydroäthyldimethylchinolin  647. 
m-Dijodphenylhydrazin  708. 
Dimethyl-Diphenyltetrazon  314. 
Dimethyl-Hydrazin  330,  334. 

Prl,  2,  3-Dimethyl-Indolcarbonsäure 
571. 

Pr  2-3-Dimethyl-/?-Naphtindol  650,  664. 
Dimethyl-Nitrosamin  331,  332. 
Dimethylamin  333. 
Dimethylbenzylhydrazin  342. 
Dimethylcarbazinsäure  345. 
ß  y-Dimethylchinolin  784. 
a  y-Dimethylchinolin-Reduktion  784. 
Dimethyldihydro-/?-Napktochinolin  660. 
Dimethyldihydrochinon  652,  779. 
Dimethyldiphenylsulfocarbazid  796. 
Dimethyldiphenyltetrazon  277. 
'Dimethylhydrazin  191. 
Dimethylhydrazin,  Alkylhaloide-Ein- 
wirkung  auf  340. 

Dimethylhydr azinsulfonsaures  Kali  344. 
Dimethylindazol  489. 

Iz-1 ,  3-Dimethylindazol  498. 
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Iz- 2,  3-Dimethylindazol  489. 
Dimethylindol  536,  537,  543. 

B  3,  Pr  2-Dimethylindol  627. 

Pr  2,  3-Dimethylindol  552,  650,  779. 
Prln,  2-Dimethylindol  546,  569. 

PrlQ,  3-Dimethylindol  576. 
Dimethylindolcarbonsäure  540,  549. 
Dimethylindolcarbonsäureester  aus 
Methylphenylhydrazinacetessigester 
545.  * 

Dimethylindolessigsäure  540,  549. 

Prln,  2,  3-Dimethylindolessigsäure  573. 
Dimethylphenylsemicarbazid  338. 
Dimethylsulfocarbazinsäure  339. 
Dimethyltetrahydrochinolin  649,  779. 
Dimethyltetrahydrochinon  654. 
Dinitrocampherylphenylhydrazin  808. 
Diphendimethylindol  615. 
Diphenmonomethylindol  617. 
Diphenylacetaldehyd-Phenylhydrazon 
710. 

Diphenylcarbazid  801. 
Diphenylcarbazid- Verwandlung  in  Di- 
phenylcarbazon  800. 
Diphenylcarbazon  801. 
Diphenyldihydrazin  173,  175. 
Diphenyldihydr  azinsulf  ons  äure  173. 
Diphenyldisemicarbazid  613. 
Diphenylendiacetonhydrazin  614. 
Dipheny lendihydrazin  611. 
Diphenylendihydrazinbrenztrauben- 
säure  614. 

Diphenylendinitrosohydrazin  614. 
Diphenylhydrazin  279. 
Diphenylhydrazin-Derivate  791. 
Diphenylindol  537. 

Pr  ln,  2-DiphenyHndol  623. 

Pr  2,  3- Diphenylindol  556. 
Diphenylmethylpyrazol  736. 
Diphenylsulfocarbazid  240,  351. 
Diphenylsulfocarbazinsäure  795. 
Diphenylsulfocarbazon  348. 
Diphenylsulfosemicarbazid  243. 
Diphenylurazin  806. 
Dipiperylsulfosemicarbazid  396. 

Farbstoff-Derivate  der  Rosaniline  89. 
Fluorescein  3.  —  Phosphorpentachlorid- 
Ein  Wirkung  auf  11.  —  und  Phtalein- 
Orcin  1.  — Schwefelsäure-Einwirkung 
auf  9.  —  Strukturformel  von  5. 


Fluorescein,  Verhalten  gegen  verschie¬ 
dene  Reagentien  6.  —  Zersetzung 
durch  Kali  17. 

Fuchsin-Konstitution  136. 

Furfurol  und  Phenylhydrazin  182,  465. 

Furfuroldiphenylhydrazon  794. 

Galaktosediphenylhydrazon  793. 

Galaktosehydrazonodiphenyl  837. 

Glucosediphenylhydrazon  792. 

Glucosehydrazonodiphenyl  837. 

Glycyl-a-Methylindol  865,  866. 

Glyoxal  und  Phenylhydrazin  466,  467. 

Glyoxalcarbonsäure  699. 

Glyoxaldiphenylhydrazin  524. 

Glyoxalmethylphenylosazon  738. 

Glyoxal (phenyl) hydrazon  680. 

Glyoxal (phenyl) os azon  680. 

Glyoxylsäure  und  Phenylhydrazin  468. 

Halogenalkyle  und  Piperylhydrazin  397. 

Halogenderivate  des  o-Nitroacetophe- 
nons  413. 

Harnstoff,  Aethylphenyl-,  Aethylhydra- 
zin  aus  289.  —  Diaethyl-,  Aethyl- 
hydrazinbildung  aus  287.  —  Nitroso- 
äthylphenyl-  289. 

Harnstoffderivate  des  Diäthylhydrazins 
307.  —  von  Phenylhydrazin  170,  234. 

Hippuryl-a-Methylindol  364,  365. 

Hydrazin  427,  642.  —  Bildung  aus 
Di azoamido Verbindungen  212.  —  und 
Dibrombrenztraubensäure  699.  —  des 
Hydromethylketols  639.  —  Konsti¬ 
tution  471.  —  Nitrosoäthylanilin- Re¬ 
duktion  zu  161.  —  Salze  336. 

—  Umwandlung  in  Diazokörper  186, 
226.  —  der  Zimmtsäure  476. 

o-Hydrazinanisol  403. 

Hydr azinbenzoebrenztr aubens  äure  579. 

Hydrazinbenzoesäure  224,  359. 

p-Hydrazinbenzoesäure  361. 

m-Hydrazinbenzoesäure  und  Phenyl- 
senfoel  583. 

Hydrazinbenzoesäureanhydrid  324, 
435. 

o-Hydrazinbenzoesäureanhydrid  359. 

Hydrazinbenzolsulfobrenztraubensäure 

619. 

Hydrazinbenzolsulfosäure  209. 

^-Hydrazinbenzolsulfosäure  618. 
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Hydrazinbenzolsulfosäure  und  Phenyl¬ 
senföl  620. 

o-Hydrazinhydrozimmtsäure  378. 

o-Hydrazinobenzoesäure,  Phosphoroxy- 
chlorid- Einwirkung  auf  854. 

/>-Hydrazinodiphenyl  835. 

o-Hydrazinphenolsulfonsäure  402. 

Hydrazinsulfonsaure  Salze  150. 

Hydrazinzimmtsäure  364,  366. 

o-Hydrazinzimmtsäure  374. 

o-Hydrazinzimmtsäure  und  Derivate 
372. 

Hydrazinzimmtsäureanhydrid  327,  328. 

o-Hydrazinzimmtsäureanhydrid  375. 

Hydrazon  679,  680. 

—  Konstitution  680. 

Hydrazophenyläthyl  319. 

Hydro-Pr  2-3-Dimethylindol  665. 

Hydro-Pr  1  “-Methylindol  640. 

Hydro- Pr-2- Phenylindol  687. 

Hydrochinolin,  Indol-Verwandlung  in 
649.  —  sekundäres,  aus  Methylketol 
656. 

Hydrochlorat,  Phenylhydrazin-  216. 

Hydroc}7anpararosanilin  77.  —  Tri- 

phenylacetonitril  aus  138. 

Hydrocyanrosanilin  33.  —  Diazover¬ 

bindungen,  Zersetzungsprodukte  von 
53.  —  Konstitution  136. 

Hydrocyanrosolsäure  81. 

Hydrodiazobenzoesäure  224. 

Hydrodimethyl-/?-Naplitindol  664. 

Hydroisopropylindol  714. 

Hydromethyl-/?-Naphtindol  590. 

Hydromethylketol  639.  —  mit  Phenyl- 
senfoel  640. 

a-Hydronaphtindol  634. 

Hydroskatol  638.  —  und  Phenylsenf oel 
639. 

Indazol  377,  476,  480,  483.  —  und  Me- 
thylindazol  494. 

Indazolessigsäure  477.  —  Darstellung 
und  Eigenschaften  490,  491,  492. 

Indigblau,  o-Nitroacetophenon-Um- 
wandlung  in  415. 

Indol  558,  560.  —  Aldehyd,  Säureanhy¬ 
drid  und  Diazokörpereinwirkung  auf 
597,  598,  599.  —  aus  Metahydrazin¬ 
benzoesäure  577.  —  Methylderivate 
von  546.  —  Methylirung  600,  646, 


779.  —  aus  a-Naphtylhydrazin  629. 

—  aus  /?-Naphtylhydrazin  584.  ■ —  aus 
^-Tolylhydrazin  625,  628.  —  Ver¬ 
wandlung  in  Hydrochinoline  649. 

Indolcarbonsäure  539,  549. 

Pr  2-Indolcarbonsäure  560. 
Indolcarbonsäureester  544. 
Indolderivate-Synthese  454. 
Indolcarbonsäure  549,  581. 
Indoldicarbonsäuremonäthylester  580. 
Jod  und  Phenylhydrazin  185,  258. 
Jodäthyl  und  Diäthylhydrazin  309. 

—  und  Phenylhydrazin  162. 
Jodmethylat  655. 

p - J  odphenylhydrazin  707. 

Isatin  und  Phenylhydrazin  468. 
Isindazol  477,  479,  483.  —  Verbindun¬ 
gen  495. 

Pr  3-Isopropylindol  aus  Valeraldehyd- 
phenylhydrazon  713. 

Kali,  Fluorescein-Zersetzung  durch  17. 
Kalium,  äthylhydrazins ulfonsaures  299. 

—  diazobenzolsaures  und  phenyl¬ 
hydrazinsulfonsaures  210,  211.  — 

dimethylhydrazinsulfonsaures  344. 

Ketone,  Phenylhydrazin  als  Reagens 
auf  463. 

Kohlenoxysulfid  und  Phenylhydrazin 
778. 

Kohlensäure  und  Phenylhydrazin  156. 
Konstanten  von  Phenylhydrazin  und 
Methylphenylhydrazin  595. 

Leucorosolsäure  36. 

Deukanilin  35.  —  Methylierung  von  115. 

—  Tolyldiphenylmethan  aus  82,  143. 
^-Deukanilin  73,  84.  —  Triphenyl- 

methan-Ueberführung  in  75.  —  Über¬ 
führung  in  Triphenylmethan  73. 
Deukobase  aus  Malachitgrün  109. 

Malachitgrün  97,  102,  107,  117.  —  Deu¬ 
kobase  aus  109. 

Mannosediphenylhydrazon  793. 
Mesityloxyd  und  Phenylhydrazin  603. 
Metahydrazinbenzoesäure,  Indole  aus 
577. 

Metanitrobittermandelölgrün  113. 
Methenylphenylazidin  776. 
a-Methyl-/?-Aminoaceto-indol  865. 
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Pr  2-Methyl-a-Naphtindol  634. 

Pr  2-Methyl-/?-Naphtindol  589,  635. 

Pr  3-2-Methyl-/?-Naphtindolessigsäure 
663. 

Methyl-£-Tolindol  519,  522. 

Methyl-o-Tolindolcarbonsäure  52 1 . 

Methyl-£-Tolindolcarbonsäure  519. 

Methyl-/>-Tolylhydrazinbrenztrauben- 
säure  518. 

Methyläthylindol  536. 

Pr  2,  3-Methyläthylindol  554. 

Methylbenzylketon  und  Dibenzylketon 
716. 

Methylchlorindazol  857. 

Methylderivate  von  Indol  546. 

Methyldihydrochinolin  648. 

Methyldioxindol  724. 

Methyldiphenylsulf osemic  arb  azid  273. 

Methylhydrazin  689,  729,  730. 

Methylhydrazinbenzolsulf os äure  621. 

Methylierung  der  Indole  600,  646,  779. 

—  des  Methylketols  652. 

Methylindazol  477,  485. 

/^-3-Methylindazol  485. 

Methylindazol  und  Indazol  494.  —  In- 

\  dazolessigsäure-Umwandlung  in  493. 

Methylindol  454,  457. 

—  und  Bittermandelöl  637. 

B  3-Methylindol  546,  626. 

Pr  ln- Methylindol  673,  779.  — ,  Skatol 
und  Methylketol  636. 

Pr  2-Methylindol  546.  —  (Methylketol) 
550. 

Pr  3-Methylindol  (Skatol)  558. 

Prl  n-Metkylindol  546. 

Methyhndolcar bonsäure  456,  544,  549. 

B  1 ,  Pr  2-Methylindolcarbonsäure  628. 

B  3,  Pr  2-Methylindolcarbonsäure  626. 

Methylindolderivate  636. 

Pr  ln-Methylindolderivate  719. 

Methylindolessigsäure  539,  549,  566. 

Pr  2 ,  3-Methylindolessigsäure  563. 

Methylketol  536,  542,  550,  646,  650, 

666. - Aethylirung  657.  — undBitter- 

mandelöl  637.  —  Chinolinderivat¬ 
verwandlung  aus  601.  —  sekundäres 
Hydrochinon  aus  656.  —  Methylie¬ 
rung  652.  —  und  Phtalsäureanhydrid 
672.  — ,  Skatol  und  Pr  ln-Methylindol 
636. 

Methylketolazobenzol  675. 


Methylketolderivate  639. 

Methylnaphtindol  Pr  2  549. 

Methyloxindol  719,  723. 

Pr  1-2-3-Methylphenylacetylindol  740. 

Methylphenylamidodimethylpyrrol  742. 

Methylphenylhydrazin  und  Alkyljodüre 
267-  —  und  Brenztraubensäure  454. 
—  Darstellung  262,  263,  595.  —  und 
Diazobenzol  270.  —  Oxydation  273. 

Methylphenylhydrazinacetessigester 
571.  —  und  Dimethylindolcarbon- 
säureester  545. 

Methylphenylhydrazinbrenztrauben¬ 
säure  440,  544. 

Methylphenylhydrazinderivate  271,  643, 
791. 

Methylphenylhydrazinlävulinsäureester 

573. 

Methylphenylhydrazinphenylglyoxyl- 
säure  508. 

Methylphenylindol  537,  693. 

Pr  ln,  2-Methylphenylindol  695,  751. 

Pr  1 n-  3-Methylphenylindol  751,  753. 

—  Verwandlung  in  Pr  ln-2-Methyl- 
phenylindol  754. 

Pr  2,  3-Methylphenylindol  aus  Methyl¬ 
benzylketon  716. 

Prln,  2-Methylphenylindol  570. 

Methylphenylnitrosamin  268. 

Methylphenylsemicarbazid  272. 

Methylphenylsulfocarbizin  357. 

Methylphenylsulfosemicarbazid  733. 

Methylpikrazid  734. 

Methylpseudo-o-Tolisatin  522. 

Methylpseudoisatin  719,  721.  —  Me¬ 
thylindol- Verwandlung  in  458. 

Methylpseudoisatinoxim  722. 

Methylpseudoisatinphenylhydrazon 

721. 

Methylpseudotolisatin  519. 

Methylros aline  90. 

Methylsemicarbazid  733. 

Methylviolett  98,  100,  110. 

Monacetylphenylhydrazin  248. 

Monacetylphtalein-Orcin  21. 

Monoäthyl- /?-Naphtylhydrazin  749. 

Monoäthylhydrazin  192. 

Monobenzoat,  Phenylhydrazin-  245. 

Monobenzoyl-/?-Naphtylhydrazin  744. 

Monobenzoylderivat  desDiphenylhydra- 
zins  178. 
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Monobenzoyldiphenylhydrazin  281 . 

Monobenzoylphenylhydrazin  245. 

Monobenzoylpiperylhydrazin  393. 

Monobrom  äthylchinazolc  arbons  äur  e 
382. 

Monobromäthylisindazol  501. 

Monobromäthylisindazolcarbonsäure 

500. 

Monobromindazol  482. 

Monobromindazolcarbonsäure  494. 

Monobromindazolessigsäure  493. 

Monobrommethyloxindol  719,  723. 

Monobromor thoni  tro  acetophenon  413. 

Monometbyddihydrochinolin  651, 

656. 

Monomethylindol  548. 

Mononi  troc  ampherylphenylhy  dr  azin 
808. 

Naphtazin  aus  /?-Naphtylsemicarbazid 
746. 

Naphtindol  549. 

«-Naphtindol  632. 

/^-Naphtindol  584,  586. 

«-Naphtindolcarbonsäure  631. 

/PNaphtindolcarbonsäure  588. 

Naphtindolcarbonsäure  Pr  2  549. 

a-Naphtindolcarbonsäureester  631. 

Naphtylhydrazin  529. 

a-Naphtylhydrazin  530. 

/^-Naphtylhydrazin  533,  584. 

a-Naphtylhydrazin-Indole  aus  629. 

/^-Naphtylhydrazin,  Indole  aus  584.  — 
Einwirkung  auf  Dibrombrenztrau- 
bensäure  702. 

a-N  aphtylhydr  azinbrenztr  aubens  äure 
532. 

/?-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure 
584,  585. 

a- N  aphtylhydr  azinbrenztr  aub  ensäure- 
aethylester  630. 

/?-Naphtylhydrazinlävulinsäure  662. 

Pr  2-a-Naphtylindol  812. 

a-Naphtylos  azonglyoxalc  arbons  äure 
701. 

/?-Naphtylsemicarbazid  745.  —  Naph¬ 
tazin  aus  746. 

N aphtylsulf oc  arb  azins  aures  N aphtyl- 
hydrazin  748. 

Naphtylsulfocarbizin  747. 

/?-Naphtylsulfosemicarbazid  747. 


Natrium,  p  •  chlor phenylhydrazins  ulfon¬ 
saures  452.  —  methylindazolsulfon- 
saures  478. 

Nitrat,  Phenylhydrazin-  217. 
Nitroacetophenon,  Ortho-,  Meta-,  Para- 
Verbindung  407,  410. 
w-Nitroacetophenon  417. 
o-Nitroacetophenon  410. 
/>-Nitroacetophenon  418. 
o-Nitroacetophenon-Halogenderivate 
413. 

—  Umwandlung  in  Indigblau  415. 
Nitrobenzoylacetessigäther  407. 
o-Nitrobenzoylaceton  416. 
o-Nitrobenzoylaceton  und  Phenylhydra¬ 
zin  417. 

m-Nitrobenzylidenmethylketol  668. 
Nitrobenzylidenphenylhydrazin,  Ortho-  > 
Meta-  und  Paraverbindung  525. 
/?-Nitrobittermandelölgrün  111,  115. 
o-Nitromonochlorstyrol  414. 
/>-Nitrophenylhydrazonbrenztrauben- 
säure  772. 

/j-Nitrophenylhydrazonlävulinsäure 

769. 

/>-Nitrophenylhydrazinlävulinsäure- 
äthylester  770. 

/>-Nitrophenylhydrazonlävulinsäure- 
anhydrid  768. 

Nitroso-Aethyl-Amidohydrozimmtsäure 

432. 

Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmtsäure 

423. 

Nitroso-o-Aethylamidozimmtsäure 

370. 

Nitroso-o-Aethylamidohydrozimmt- 
säure  371. 

Nitroso-Py-2-Phenylindol  685. 
Nitroso-Pr-3-Phenylindol  752. 
Nitrosoäthylanilin-Reduktion  zu  Hy¬ 
drazin  161. 

Nitrosoäthylphenylharnstoff  289. 
o-Nitrosobenzoesäure  849. 
Nitrosoderivat  des  Aethylphenvlsemi- 
carbazids  171. 

Nitrosodimethyhndol  553. 
Nitrosoindazolessigsäure  493. 
Nitrosomethylharnstoff  729. 
Nitrosomethylindazol  488. 
Nitrosoparaphenylhydrazin  450. 
Nitrosopiperidin  389. 
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Nitrosoverbindung  des  Pr2-a-Naphtyl- 
indols  813.  —  des  Pr  2-Thienylindol 
810. 

Nomenclatur  der  Derivate  (A.  Baeyer) 
483. 

Oenanthol  und  Phenylhydrazin  429, 
465. 

Oenantholphenylhydrazon,  Pr  3-Pentyl- 
indol  aus  715. 

Orcin,  Diacetylphtalein-  20.  —  Mon- 
acetylphtalein-  21.  —  Pentabrom- 
phtalein-  24.  —  Phtalein-  18.  —  Phta- 
lin  25.  —  Tetrabromphtalein-  23. 

o-Diazobenzoesäureimid  323. 

o-Diazozimmtsäure  327. 

o-Hydrazinbenzoesäure  322. 

o-Hydrazinzimmtsäure  326. 

Osazon  des  Acetols  698.  —  des  Benzoyl- 
carbinols  698.  —  Konstitution  680. 

Oxalamidoxim  774. 

Oxalat,  neutrales,  und  Phenylhydrazin 
218. 

Oxalsäuremonophenylhydrazidäthyl- 
ester  593. 

Oxalyldiäthylhydrazin  297. 

Oxalyldi  äthylnitrosohydrazin  297. 

Oxalyldimethylhydrazin  735. 

Oxalyldimethylnitrosohydrazin  735. 

Oxalyldiphenylhydrazin  249. 

Oxalyltetramethylhydrazin  343. 

p  ♦  Oxybenzaldehyd  und  Phenylhydra¬ 
zin  466. 

m-Oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon 

710. 

£-Oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon711. 

Oxydation  der  Bromäthylisindazolessig- 
säure  499.  —  Diäthylhydrazin-  199, 
311.  —  Diphenylhydrazin-  284.  — 
Methylphenylhydrazin-  273.  —  Phe¬ 
nylhydrazin-  229.  —  Phenyl¬ 

hydrazin-,  durch  Quecksilberoxyd 
320. 

Oxyphenylpyrazol  607. 

Pentabromphtalein- Orcin  24. 

Pr  3-Pentylindol  aus  Oenantholphenyl¬ 
hydrazon  715. 

Phenyl-/?- Naphtindole  754. 

Pr  2-Phenyl-/?-Naphtindol  751,  756. 

Pr  3-Phenyl-/?-Naphtindol  751,  754. 


Phenylacetaldehyd,  Py-2-Phenylindol 
aus  684. 

Phenyläthylsemicarbazid  296. 

Phenylamidoessigsäure  504. 

Phenylazocarbonsäureester  804. 

Phenylcarbazinsäure  244. 

Phenylcarbazinsäureäthylester  803. 

Phenylcarbazinsäuremethylester  805. 

Phenylessigs äurephenylhy dr azid  593. 

Phenylfurfurazid  253. 

Phenylglucosazoncarbonsäure  582. 

Phenylglyoxalmethylphenylos  azon 
695. 

Phenylglyoxylsäure  und  Phenylhydra¬ 
zin  469. 

Phenylhydrazidoessigs  äure  511. 

Phenylhydrazidophenylessigsäure  505. 

Phenylhydrazin  163,  208.  —  und  Acro- 
le'in,  Mesityloxyd  und  Allylbromid 
603.  —  Aethylderivate  des  203,  316. 

—  und  Aldehyde  251.  —  Aldehyd¬ 
wirkung  auf  170.  —  Bromacetophe- 
non- Einwirkung  auf  527.  —  und 
Bromäthyl  230.  —  Bromaethyleinwir- 
kung  auf  168.  —  und  Chloral  430. 
—  Chlorkohlensäureester-Einwirkung 
auf  803.  —  und  Cyangas  182,  254. 

—  und  Cyanwasserstoff  776.  —  Dar¬ 

stellung  213.  —  Darstellung  und  Salze 
153,  154.  —  amidartige  Derivate  des 
245.  —  und  Diazobenzol  184,  224. 
—  Dibenzoylderivatdes  148.  —  Eigen¬ 
schaften  und  Salze  215.  —  Einwir¬ 
kung  auf  Kohlenoxysulfid,  Chlor- 
kohlensäureäther  und  Phosgengas 
778.  —  Fluorid,  neutrales  und  saures 
817.  —  und'Furfurol  182.  —  Harn¬ 
stoffderivate  von  170,  234.  —  und 
Jod  185, 258.  —  Jod-  und  Bromaethyl- 
einwirkung  auf  162.  —  und  Kohlen¬ 
säure  156.  —  Konstanten  595.  — 
-Konstitution  162,  218.  —  Nitrat 
817.  —  und  o-Nitrobenzoylaceton 
417.  —  und  Oenanthol  429.  —  Oxy¬ 
dation  229.  —  Oxydation  durch 

Quecksilberoxyd  320.  —  Phosgen- 
Einwirkung  auf  802.  —  Phosphat, 
sekundäres  817.  —  und  Phosphor- 
säureanhydrid  818.  —  (als  Reagens 
auf  Ketone  und  Aldehyde)  463.  — 
Reduktion  642.  —  und  Säurechloride 


878 


Sachregister. 


155,  172.  —  salpetrige  Säure-Ein¬ 
fluß  auf  156,  164,  221.  —  und  Schwe¬ 
fel  184,  257.  —  und  Schwefelkohlen¬ 
stoff  155,  165,  238.  —  und  schweflige 
Säure  245.  —  und  Thiophosgen  803. 
—  Thiosulfat  816.  —  Verbindung 
des  Acetylmethylketols  671. 

Phenylhy dr azinbrenztr aubens  äure  437, 
544,  679, 

Phenylhy drazinglyoxyls äure  510. 
Phenylhydrazinlävulinsäure  439,  564. 
Phenylhydrazinlävulinsäureäthylester 
566. 

Phenylhydrazinmesoxalsäure  512. 
Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure  502, 
504. 

Phenylhydrazinpropionsäure  439. 
Phenylhydrazinsulfit  816. 
Phenylhydrazinsulfonsaures  Kali 
211. 

Phenylhydrazon  aus  Methylpseudoisa- 
tin  719. 

Phenylhydrazondioxyweinsäure  680. 
Phenylhydrazonlävulinsäure- Anhydrid 

758. 

Phenylindol  455,  537,  543. 

Pr  ln- Phenylindol  622. 

Pr  2-Phenylindol  555,  683,  684,  692, 
694,  695. 

Pr  3- Phenylindol  691,  751. 
Phenylindolcarbonsäure  461,  549. 

Pr  3- Phenylindolderivate  752. 

Pr  2-Phenylindoxyl  839. 
Phenylmethyläthoxypyridazon  762. 
Phenylmethylchlorpyridazon  762. 

1  -  3-5-  6-  Phenylmethylchlorpyridazon 

759. 

Phenylmethylhydroxypyridazon  763. 
Phenylmethylmonazol  736. 
Phenylmethylpyrazol  759,  765,  766. 
Phenylmethylpyrazolcarbonsäure  7  64. 
Phenylmethylpyridazon  759,  760. 
Phenylnitrosohydrazin  158,  222. 
Phenylosazondioxy weins äure  680. 
Phenylos  azonglyoxalc  arbons  äure  699, 
700. 

Phenyloxyindol  847. 

Phenylpseudoisatin  623. 
Phenylpyrazolin  604. 
Phenylsemicarbazid  237. 
Phenylsemisulfocarbazinsäure  798. 


Phenylsenföl  und  Hydrazinbenzol- 
sulfosäure  620.  —  mit  Hydromethyl- 
ketol  640.  —  und  Hydroskatol  639. 
—  Verbindung  mit  m-Hydrazinben- 
zoesäure  583. 

Phenylsulfocarbazinsäure  166,  239. 

Phenylsulfocarbizin  355. 

Phenylsulosemicarbazid  353,  354. 

Phosgen-Einwirkung  auf  Phenylhydra¬ 
zin  802. 

Phosgengas  und  Phenylhydrazin  778. 

Phosphoroxy chlorid- Einwirkung  auf  o- 
Hydrazinobenzoesäure  854. 

Phosphorpentachlorid  und  Fluorescein 

11. 

Phosphorsäureanhydrid  und  Phenyl¬ 
hydrazin  818. 

o-Phosphorsäuretriphenylhydrazid  818. 

Phtalein-Orcin  1,  18.  —  Orcin,  Salz¬ 
säure-Verbindung  mit  22.  —  Resor- 
cin  3. 

Phtalin-Orcin  25. 

Phtalsäureanhydrid  und  Methylketol 
672. 

Phtalylmethylindol  673. 

Phtalylphenylhydrazin  525. 

Pikrat  107. 

Pikrinsäure  und  Phenylhydrazin 
217. 

Piperonal-phenylhydrazon  711. 

Piperylhydrazin  389,  390,  419.  —  und 
Halogenalkyle  397.  — Oxydation  398. 
—  und  salpetrige  Säure  397. 

Piperylsemicarbazid  394. 

Piperylsulfocarbazid  395. 

Piperylsulfosemicarbazid  394. 

Propylaldehyd  und  Phenylhydrazin 
465. 

Propylidenmethylphenylhydrazin  575. 

Quecksilberoxyd,  Phenylhydrazin-Oxy¬ 
dation  durch  320. 

Reduktion  von  Diazoparabrombenzol- 
amidobenzol  446.  —  von  Dichlor- 
phtalein- Phenol- Anhydrid-  14.  —  von 
a  y-Dimethylchinolin  und  ß  y-Dime- 
thylchinolin  784.  —  von  Phenylhy¬ 
drazin  642.  —  von  Phenvlhydrazin- 
phenylglyoxylsäure  504.  —  von  Tri- 
äthylazoniumjodids  310. 
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Resorcendialdehyd-Diphenylhydrazin 

712. 

Resorcin,  Phtalein-  3. 

ß  -  Resorcylaldehyd-  Phenylhydrazon 
712. 

Rosanilin  29,  39,  47,  49,  78,  84,  87, 
125.  —  Farbstoff  derivate  des  89. 
—  Bildungsweise  des  87.  —  Konsti¬ 
tution  des  83.  —  Name  71.  —  und 
Triphenylmethan  55.  —  Untersu¬ 

chungen,  historische  Uebersicht  des 
55. 

/»-Rosanilin  50,  83,  84,  128.  —  Konsti¬ 
tution  von  43.  —  Name  71.  —  Tri¬ 
phenylmethan- Ueberführung  in  75. 

Rosolsäuren  93,  96. 

Säure,  salpetrige,  und  Aethylhydrazin 
302.  —  salpetrige,  und  Diäthylhy- 
drazin  202,  308.  —  salpetrige,  und 
Phenylhydrazin  156,  164,  221,  267. 

—  salpetrige,  und  Piperylhydrazin 
397.  —  schweflige,  und  Phenylhydra¬ 
zin  245.  —  Tetraäthyltetrazon-Zer- 
setzung  durch  315. 

Säureamide  des  Aethylhydrazins  297. 

Säureanhydrid-Finwirkung  auf  Indole 
597. 

Säurechloride,  Phenylhydrazin-Verhal¬ 
ten  zu  155,  172. 

Salicylaldehyd  und  Phenylhydrazin  466. 

Salicylaldehyddiphenylhydrazon  794. 

Salicylaldehydphenylhydrazon  852. 

Salzsäure  und  Phtalein- Orcin  22.  —  und 
Skatol  636. 

Schleimsäurediphenylhydrazid  594. 

Schwefel  und  Phenylhydrazin  184,  257. 

Schwefelkohlenstoff  und  Phenylhydra¬ 
zin  155,  165,  238. 

Schwefelsäure  und  Fluorescein  9. 

Skatol  536,  537,  543,  558,  779.  —  Me- 
thylketol  und  Pr  1  “-Methylindol  636. 

—  und  Salzsäure  636. 

Strukturformel  von  Fluorescein  5. 

Sulfat,  p  *  chlorphenylhydrazin-  453. 

—  Phenylhydrazin-  217. 

Sulfocarbodiazon  352. 

Sulfoharnstoff  des  Acetylhydrazinodi- 
phenyl  836. 

Sulfonsäure  von  Aethylhydrazin  und 
Diazoäthan  299. 


Tetraäthyltetrazon  201,  312.  —  Zer¬ 
setzung  durch  Säuren  315. 

Tetrabromphenylhydrazin  707. 

Tetrabromphtalein-Orcin  23. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
92,  97,  110. 

Tetramethyltetrazon  346,  347. 

Tetramethyltriamidotriphenylmethan 

114. 

Tetranitrofluorescein  15. 

Tetraphenyltetracarbazon  785. 

Tetraphenyltetrazon  284. 

Tetrazone  277. 

Pr  2-Thienylindol  810. 

Thiophosgen  und  Phenylhydrazin 
803. 

w-Toluylaldehydphenylhydrazon  709. 

o-Toluylendiamin-Finwirkung  auf  Di- 
brombrenztraubensäure  703. 

Tolyldiphenylcarbinol  83. 

Tolyldiphenylmethan  aus  Feukanilin 
82,  143. 

m-Tolyldiphenylmethan  und  Tolyldi¬ 
phenylcarbinol  146.  —  und  m-Tolyl- 
diphenylketon  145. 

^-Tolyldiphenylmethan  69. 

o-Tolylhydrazin  362. 

p-Tolylhydrazin  173.  —  Indole  aus  625, 
628. 

o-Tolylhydrazinbrenztraubensäure  628. 

^-Tolylhydrazincamphersäure  809. 

^-Tolylosazonglyoxalcarbons äure  701. 

Triäthylazoniumjodid  309. - Reduk¬ 

tion  310. 

Triamidotriphenylcarbinol  50. 

Triamidotriphenylmethylchlorid  136. 

Tribromphenylhydrazin  706. 

Trimethyldihydrochinolin  659,  779,  780, 
781,  782. 

PrlQ,  2,  3-Trimethylindol  574. 

Trimethylphenylpyrazolin  604,  608. 

Trimethyltetrahydrochinolin  781,  782. 

Trinitrohydrazobenzol  250,  726. 

Trinitrotriphenylcarbinol  64,  141. 

Trinitrotriphenylmethan  63. 

Trinitrotriphenylmethancarbinol  49. 

Triphenylacetonitril  53,  67. 

Triphenylacetonitril  aus  Hydrocyan- 
pararosanilin  138. 

Triphenylcarbinol  145. 

Triphenylessigsäure  53,  68. 
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Sachregister. 


Triphenylmethan  53,  61.  —  Darstel¬ 

lung  130.  —  Oxydation  145.  —  Pa- 
raleukanilin-Ueberführung  in  73.  — 
und  Rosanilin  55.  —  Ueberfiihrung 
in  Paraleukanilin  und  Pararosanilin 
75. 

Triphenylmethanchlorid  65.  —  Zerset¬ 
zung  durch  Wärme  65.  —  Zersetzung 
durch  Zinkäthyl  66. 

Triphenylmethancyanid  53. 

Triphenylmethanderivate  63. 

Valeraldehyd  und  Phenylhydrazin 
465. 


Valeraldehydphenylhydrazin,  Pr  3-Iso- 
propylindol  aus  713. 

Weins  äurediphenylhydrazid  593. 

Zimmtaldehyd  und  Phenylhydrazin  466. 

Zimmtsäure-Hydrazine  476. 

Zersetzung  von  Hydrocyanrosanilin- 
Diazoverbindungen  53.  —  von  Tri¬ 
phenylmethanchlorid  durch  Wärme 
65.  —  von  Triphenylmethanchlorid 
durch  Zinkäthyl  66. 

Zinkäthyl,  Triphenylmethanchlorid- 
Zersetzung  durch  66. 


Druck  der  Spamerschen  Buchdruckerei  in  Leipzig. 


